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Arseniato de cobre cromatado (CCA) em postes de madeira foi analizado por 
voltametria. O cobre e o arsênio foram analisados usando o modo resissolução anódica 
e catódica adsortiva acoplado a polarografia diferencial de pulso (DPASV e DPCSV) 
em um eletrodo de gota de mercúrio pendente (HMDE). A detecção voltamétrica de 
Cu(II) foi em solução de HCl 1 mol L-1, com redução do Cu(II) ocorrendo em -0,70 V 
(tempo de pré-concentração de 100 s). O voltamograma na varredura anódica 
apresentou um pico voltamétrico em aproximadamente -0,24 V. Na determinação de 
arsênio, a pré-concentração foi realizado em solução de 1 mol L-1 na presença de 
Cu(II) e no potencial de -0,50 V e o tempo de pré-concentração de 80 s. o composto 
intermetálico depositado foi reduzido em um potencial de aproximadamente -0,73 V. 
O arsênio total foi determinado na presença de 4.0 mmol L-1 de tiossulfato, reduzindo 
As(V) e As(III). O procedimento catalítico para a voltametria catódica baseado na 
determinação de Cr com absorção de complexos de Cr(III)-DTPA foi estudado. A 
adsorção do complexo foi complicada e a corrente de pico foi diminui continuamente. 
Outros procedimentos foram testados e os resultados foram insatisfatórios, 
impossibilitando a determinação do Cr no presente estudo. 
A confiabilidade do método foi testada comprando o resultado com espectroscopia de 
absorção atômica, sendo que as diferenças foram aproximadamente de 10 %, para o 
Cu e As. 
A análise de retenção do preservativo na madeira foi realizada, devido ao interesse de 
monitoramento destes metais é de grande importância ambiental e a para avaliar a 
durabilidade dos postes. A concentração dos óxidos de Cu, Cr e As em diferentes 
profundidades foram analisadas e nas profundidades de 2 e 3 cm observou-se índices 
de retenção muito inferiores aos recomendados. 
  x 
   
ABSTRACT 
 
Chromated Copper Arsenate (CCA) in utility poles was analyzed by stripping 
voltammetry. Copper and arsenic were analyzed using anodic stripping voltammetry 
and cathodic stripping voltammetry in the differential-pulse mode (DPASV and 
DPCSV) at a hanging mercury drop electrode (HMDE). The voltammetric detection of 
Cu(II) was carried in a solution of HCl (1 mol L-1), with Cu(II) reduction occurring at 
–0.70 V (accumulation time of 100 s). Subsequently an anodic potential scan was 
performed to obtain a voltammetric peak at –0.24 V. For As, a pre-concentration step 
on the electrode was performed from a solution containing As (1 mol L-1), in the 
presence of Cu(II), at a potential of –0.50 V (vs. Ag/AgCl - accumulation time of 80 
s). The deposited intermetallic compound was reduced at a potential of approx. –0.73 
V. The total arsenic present was determined in the presence of thiosulfate (4.0 mmol L-
1) in order to reduce As(V) to As(III). The procedure for Cr determination was based 
on catalytic cathodic stripping voltammetry with adsorption of Cr(III)-DTPA 
complexes. The adsorption of the complex was difficult because only a small fraction 
gave peak currents that continuously decreased. Other methods were tested and gave 
unsatisfactory results, making the determination of Cr impossible in the present study.  
The reliability of the method was tested by comparing the results with those given by 
atomic absorption spectrometry, with the differences being about 10 %, for Cu and As. 
The analysis of impregnated lumber was performed, because monitoring of these metal 
ions is of great importance environmentally and for determining the durability of 
utility poles. Analyzing the concentration of Cu, Cr and As oxides at depths of 2 and 3 
cm showed that they present indices of retention that are inferior to those 
recommended. 
 




CONSIDERAÇÕES INICIAIS  
 
A produção mundial de madeira para fins estruturais encontra-se por volta de 
109 toneladas ao ano, o que torna este material muito importante no contexto mundial 
[1]. O Brasil apresenta uma grande disponibilidade de madeira, reservas tropicais e de 
reflorestamento, que necessitam de exploração adequada. 
Entre as aplicações estruturais de significativa importância para o país, está a 
produção de postes de madeira para eletrificação e telefonia, os quais possuem 
vantagens técnicas e econômicas em relação aos postes produzidos com materiais 
como aço e o concreto, pois além de serem considerados um recurso natural renovável,   
consomem uma menor quantidade de energia durante a sua transformação e apresenta 
menor custo, motivos pelos quais são aplicados em grande escala em diversos países.  
Na maioria das concessionárias de energia elétrica, o investimento em redes de 
áreas de distribuição é equivalente, ou maior, do que o realizado em subestações e em 
usinas de geração. De todos os materiais usados nestas redes, os postes representam o 
maior percentual do investimento total da sua construção (15 %), inclusive maior do 
que qualquer outro das dezenas de itens que as compõem: transformadores, isoladores, 
chaves, condutores, etc. A mesma importância relativa têm as despesas de manutenção 
e reposição dos postes para os demais materiais. Portanto, é fundamental a escolha 
criteriosa dos tipos de postes que serão utilizados por uma empresa concessionária e 
dos procedimentos de manutenção preventiva e corretiva adotados [2]. 
Pesquisas indicam que 99 % dos postes instalados anualmente nos EUA 
apresentam como material constituinte a madeira, sendo que 94 % dos postes em 
serviço existentes neste país são constituídos do mesmo material [3,4]. No Brasil 
várias concessionárias de energia elétrica continuam utilizando quantidades 
significativas de postes de madeira, principalmente em áreas rurais. No estado de São 
Paulo, a companhia ELEKTRO possui aproximadamente 600.000 unidades na sua 
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rede de distribuição. No Rio Grande do Sul, a Companhia Rio Grande Energia (RGE), 
possui em torno de 900.000 postes de madeira instalados. Estes postes são preparados 
em usinas, onde recebem tratamento preservativo a base de arseniato de cobre 
cromatado (CCA), com a finalidade de prolongar sua vida útil. Porém, ao longo do 
tempo, essa proteção vai perdendo a sua eficiência tornado-os suscetíveis à ação de 
agentes externos [5,6]. 
A ação desses agentes faz com que os postes percam a sua resistência 
mecânica, sendo que a principal causa de substituição é o ataque por fungos 
apodrecedores na zona de afloramento do poste, região mais crítica, devido às 
condições favoráveis de desenvolvimento desse tipo de organismo. Além da 
diminuição da confiabilidade do sistema de distribuição elétrica e de prejuízos 
materiais aos consumidores e à sociedade, ocorrências de colapso em postes de 
eletrificação podem provocar vítimas fatais, motivo pelo qual torna-se imprescindível 
o desenvolvimento de estudos e técnicas que permitam estimar as condições de 
durabilidade e controle da retenção dos produtos preservativos utilizados para proteger 
a madeira do apodrecimento precoce. 
Pesquisas desenvolvidas nas últimas décadas nos EUA e Europa comprovam 
que os elementos constituintes do CCA são lixiviados, comprometendo a durabilidade 
dos postes, tornando importante o controle das quantidades destes metais tanto na 
madeira quanto no meio ambiente. Entretanto há poucos estudos deste tipo no Brasil, 
apesar da existência de cerca de dois milhões de postes de madeira em serviço. 
O presente estudo tem por objetivo propor uma metodologia baseada em 
técnicas eletroquímicas para a determinação de Cu, Cr e As em amostras de madeira. 
Este estudo visa a sua aplicação no controle da qualidade e da deterioração dos postes 
de madeira tratados com CCA, permitindo o estabelecimento de parâmetros e critérios 
de avaliação da durabilidade e controle da qualidade dos tratamentos preservativos em 
madeira.  
Todos os tópicos relacionados a estes estudos estarão sendo apresentados e 
discutidos em 5 capítulos desta dissertação, a saber: 
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 No Capítulo 1 serão apresentadas as características físicas e químicas da 
madeira bem como o conhecimento da utilização de Arseniato de Cobre 
Cromato (CCA) utilizado para aumentar o seu tempo de vida útil; 
 No Capítulo 2 serão discutidos os aspectos teóricos e será relatado uma breve 
revisão sobre a determinação de Cu, Cr e As por técnicas eletroquímicas e os 
objetivos específicos deste trabalho; 
 No Capítulo 3 será apresentada a Metodologia Aplicada; 
 No Capítulo 4 serão discutidos os Resultados obtidos neste trabalho 
relacionados à destruição da matéria orgânica, a transformação da madeira em 
uma solução contendo os íons para análise via técnicas eletroquímicas e 
espectroscopia de absorção atômica em chama e uma breve caracterização da 
madeira; 
 Capítulo 5 serão apresentados as Conclusões deste trabalho;  
 E finalmente serão apresentadas as sugestões de etapas futuras e as referências 
bibliográficas que foram utilizadas neste trabalho. 
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1 Madeira: Características e Durabilidade 
 
A madeira é um material que apresenta algumas propriedades que fizeram-na, 
desde os primórdios da humanidade até os dias de hoje, ocupar um lugar de destaque 
no desenvolvimento da civilização: resistência mecânica elevada em relação à massa 
própria, facilidade de usinagem, resistência química apreciável, boas propriedades de 
isolamento térmico e elétrico, além da possibilidade de ser encontrada na natureza com 
ampla faixa de texturas e colorações, capazes de satisfazer os gostos mais variados. 
Entretanto, apesar dessas características favoráveis, a madeira, devido à 
natureza orgânica dos seus constituintes poliméricos, pode ter sua durabilidade 
comprometida por uma série de agentes biológicos, físicos e/ou químicos. Por 
exemplo, a degradação biológica ocorre porque os organismos reconhecem os 
polímeros naturais da parede celular como fonte de nutrição, e alguns deles possuem 
sistemas enzimáticos específicos capazes de metabolizá-los em unidades digeríveis. 
A celulose, em virtude de sua alta massa molar e da sua capacidade de formar 
fibras, é, em primeira instância, responsável pela resistência da madeira, que é 
reduzida à medida que esse polímero é submetido à degradação biológica via reações 
de oxidação, hidrólise e desidrogenação.  
A madeira varia dimensionalmente porque os polímeros da parede celular 
contêm grupos hidroxila e grupos oxigenados que captam umidade através de pontes 
de hidrogênio. Esta umidade promove o inchamento dessa parede até que ocorra 
saturação. 
A madeira exposta à atmosfera sofre degradação fotoquímica e pode estar 
sujeita à ação de agentes poluidores. A degradação fotoquímica é promovida pelos 
raios solares, que atua, principalmente, sobre a lignina, ocasionando como efeito mais 
perceptível à alteração de cor da madeira. Como a lignina atua como adesivo, reunindo 
as fibras entre si, a superfície da madeira apresenta um teor mais elevado de celulose, 
que é lixiviado dessa região pelas águas da chuva, ocorrendo, então, exposição de 
novas camadas [7]. 
Para impedir, ou pelo menos atenuar, a ação desses agentes há, basicamente, 
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três linhas de ação: usar madeira dotada de elevada resistência biológica; essa 
medida não impede a ocorrência dos demais fenômenos de natureza física e/ou 
química, incorporar produtos químicos à madeira, preservativos, por exemplo, e 
introduzir alterações químicas permanentes na estrutura dos componentes 
poliméricos da madeira. 
A incorporação de produtos químicos para controle da durabilidade da 
madeira merece maiores discussões, uma vez que a tecnologia de preservação de 
madeiras tem uma importante missão econômica e social a cumprir. 
 
1.1 Características Químicas da Madeira 
 
Até o inicio do século XVIII a madeira era o combustível doméstico. 
Aquecendo-se a 150 ºC inicia-se o desprendimento de substâncias voláteis da madeira. 
A parte combustível destas queima-se, retirando oxigênio da atmosfera, desprendendo 
gás carbônico e vapor de água, fornecendo calor, aquecendo mais a madeira e assim 
produzindo mais gases combustíveis.  
Dada a complexidade da madeira, o exame de sua constituição molecular se dá 
a partir das substâncias que a compõe. As mais importantes são a celulose, a 
hemicelulose e lignina. 
A hemicelulose é um conjunto de componentes poliméricos amorfos presentes 
em vegetais fibrosos [8] constituídos de uma cadeia central à qual se somam cadeias 
laterais.  
A lignina é um composto aromático de alta massa molar exercendo a função 
de cimento ou adesivo, dando rigidez e dureza aos conjuntos de cadeias de celulose. 
Considerando os constituintes secundários, a cinza da madeira é constituída 
pelos sais minerais, principalmente de metais alcalinos e alcalino-terrosos, retirados do 
solo e distribuídos através da circulação da seiva bruta para todas as partes da árvore. 
Por apresentar uma maior importância, será discutido com maior 
detalhadamento a celulose e suas interações inter e intramoleculares. 
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1.1.1 Celulose 
 
A celulose é um polímero constituído por várias centenas de glucoses 
formando cadeias de até 10.000 elementos. A fórmula geral da celulose é (C6H10O5)n e 
sua fórmula estrutural básica é apresentada na Figura 1. 
 
 
Figura 1 - Fórmula estrutural da celulose. 
 
As cadeias de celulose se unem lateralmente por pontes de hidrogênio 
constituindo as micelas. Estas por sua vez formam as fibrilas  que constituem as 
paredes das fibras, dos vasos e dos traqueides, conforme representado na Figura 2. 
 
 
Figura 2 – Esquema demonstrativo das interações entre cadeias de celulose por pontes de 
hidrogênio. 
 
Além da ligação lateral entre cadeias de celulose, as hidroxilas da celulose 
podem unir-se à molécula de água, de acordo com a representação esquemática da 
Figura 3, tornando-se necessário o estudo da umidade da madeira. 
 










Figura 3 – Representação da interação entre a cadeia de celulose e Água 
 




A quantidade de água contida na madeira exerce grande influência nas suas 
propriedades, daí a importância do estudo da umidade da madeira. 
A árvore enquanto viva e logo após o corte, possui elevado teor de umidade, 
mas, uma vez cortada, tende a perdê-la. Essa perda se dá no início rapidamente, 
correspondendo à evaporação da água de embebição ou capilaridade [9], água livre 
contida no interior dos vãos e traqueides; a seguir evapora-se a água de impregnação 
contida nas paredes dos vasos, fibras e traqueides. 
Pode-se determinar o teor de umidade da madeira (U), pesando uma amostra e 
obtendo-se um valor de massa denominada massa aparente (map). Para saber a massa 
relativa de água impregnada coloca-se esta amostra em um estufa a 100 ºC durante 48 
horas, tempo suficiente para o desprendimento de toda a umidade da madeira e pesa-se 
novamente obtendo-se a massa seca (ms)  e o valor do teor de umidade é calculado 
utilizando a Equação I. 
 




A densidade da madeira depende da espécie examinada, da árvore de onde 
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espécies, oscilam entre 0,30 e 1,20 g cm-3 [9].  
 
1.2.2.1 Determinação da Densidade Aparente 
 
A densidade aparente pode ser determinada conforme a Equação II, 
utilizando-se para a realização destas medidas  corpos de provas retangulares com  as 
dimensões de 3 x 2 x 5 cm [10]. 
  
Equação II:  
 
onde: ρap = densidade aparente (com teor de umidade) – g cm-3; 
 Vap = volume aparente (com teor de umidade) – cm3. 
 
1.2.2.2 Determinação da Densidade Básica 
 
Do mesmo modo é possível calcular a densidade aparente do corpo de prova 
com teor de umidade,  pode- se  calcular  a densidade básica (ρbas) da madeira  
seguindo-se a Equação III,  sendo que neste caso é necessário conhecer a massa seca 
(ms) obtida após o processo descrito para secar a amostra. 
 
Equação III:  
 
onde: ρbas = densidade básica – g cm-3. 
 
1.3 Preservação de Madeiras 
 
A madeira é um produto da natureza que vem sendo utilizado como fonte de 
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baixa devido a deteriorações causadas por agentes bióticos. 
Devido ao desenvolvimento de inúmeros estudos para determinar a ação 
desses agentes e as conseqüentes alterações químicas e físicas da madeira o homem 
utilizou processos para impedir a sua deterioração. 
Para impedir, ou pelo menos atenuar a ação de agentes bióticos, são aplicadas 




Preservativos são substâncias ou formulações químicas de composição e 
características definidas, que devem apresentar as seguintes características [11]: alta 
penetrabilidade, alta estabilidade química, não corrosividade aos metais, não 
prejudicial às características físicas e mecânicas da madeira e segurança na 
manipulação. 
Os preservativos, do ponto de vista meramente didático, podem ser divididos 
em duas classes: oleossolúveis (creosoto) e hidrossolúveis (CCA). O creosoto é 
composto principalmente por hidrocarbonetos aromáticos e contém ácidos e bases de 
alcatrão. Não se fixa na madeira por reações químicas, mas apenas adere-se à parede 
celular depositando-se no lúmen da célula.  
O creosoto é empregado no tratamento de dormentes, moirões de cerca e em 
peças estruturais, nas quais não há contato direto com as pessoas nem a necessidade de 
um acabamento posterior [12]. 
 
1.3.2 Preservativos Hidrossolúveis 
  
Em virtude da possível escassez de derivados de petróleo, os preservativos 
hidrossolúveis vêm assumindo uma importância cada vez maior no cenário da 
preservação da madeira. 
De modo geral, esta classe de preservativo, contém mais de uma substância 
química na sua formulação, constituindo o que se chama de um sistema preservativo, 
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com ação fungicida e inseticida, formando complexos com componentes poliméricos 
das paredes celulares [13]. 
Freqüentemente os preservativos hidrossolúveis são expressos em termos de 
ingredientes ativos, que é mera convenção estabelecida para se expressar as 
formulações dos preservativos numa mesma base estequiométrica. Os óxidos dos 
elementos são tomados como base para este cálculo.  
Dentre esta classe pode-se citar como exemplos os seguintes preservativos: 
cromatado de cobre ácido (ACC), borato de cobre cromatado (CCB) e arseniato de 
cobre cromatado (CCA).  
A utilização de ACC e CCB vem gerando dúvidas sobre a sua eficiência no 
combate a insetos (a longo prazo) e sua resistência à lixiviação, tornando o CCA um 
dos principais preservativos, uma vez que apresenta características vantajosas quando 
comparados a outros de sua classe. São relatados na literatura ensaios de campo 
[12,14] de madeira tratada com CCA que apresentam condições de uso após períodos 
de exposição entre 19 e 52 anos.  
 
Arseniato de Cobre Cromatado (CCA) 
 
Desde 1930 o arseniato de cobre cromatado (CCA) vem sendo usado em 
quantidades crescentes. Em 1995 cerca de 60 x 106 toneladas de CCA foram utilizadas 
nos Estados Unidos [15] tendo um aumento para 65,3 x 106 toneladas em 1996 [16]. 
Algumas das aplicações de madeira tratada com CCA, na construção civil são: postes 
(elétricos, telefônicos), equipamento para playground e jardim, estacas para fundição, 
etc., Figura 4. 
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Figura 4 – Exemplos de utilizações de madeira tratada com CCA. 
 
 A composição do CCA, adotada pelas especificações da AMERICAN 
WOOD PRESERVERS ASSOCIATION (AWPA), é uma combinação de Cu (cobre), Cr 
(cromo) e As (arsênio), apresentando três formulações, definidas como A, B e C, em 
que variam as proporções dos componentes, as quais são dadas na Tabela I, sendo o 
tipo C o mais comumente utilizado [17]. 
 
Tabela I – Formulações de composições químicas do preservativo CCA expresso em % de 
ingredientes ativos 
TIPO CuO CrO3 As2O5 
A 18,1 65,5 16,4 
B 19,6 35,3 45,1 
C 18,5 47,5 34,0 
 
 As reações e o comportamento cinético da mistura Cu(II)/Cr(VI)/As(V) 
na madeira e seus constituintes foram estudados por Pizzi [18-21] as quais podem ser 
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Figura 5 – Diagrama esquemático da fixação do CCA na madeira. 
  
Nos instantes iniciais o Cr, na forma de cromato ou dicromato [19-21] é 
adsorvido formando complexos; o Cr(VI) adsorvido é reduzido a Cr(III). A reação de 
Cr(VI) é um modelo para as demais reações do CCA [18], sendo que as reações com 
unidades guaiacil da lignina, Figura 6, obedecem uma cinética de primeira, segunda e 
terceira ordem, enquanto que reações de absorção e redução do Cr(VI) com 
carboidratos obedecem cinéticas de  primeira e segunda ordem [21]. 
   
 
Figura 6 – Estrutura do complexo polimérico entre Cr e a unidade guaiacil da lignina 
 
O Cr, quando empregado sozinho, não têm êxito como preservante da 
madeira, mas sua principal função é de agente fixador do Cu e As, sendo que estes 
apresentam função como fungicida e inseticida, respectivamente.  
O método usado na aplicação de um preservante é tão importante quanto como 
sua composição química. A impregnação com pressão é o método mais efetivo, sendo 
este método normalmente aplicado para o CCA à madeira.  
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O sistema vácuo/pressão necessita de um equipamento, AUTOCLAVE, no 
qual a madeira é introduzida e depois o produto químico preservante é injetado a alta 
pressão, permitindo assim atingir uma penetração profunda e uniforme. 
A durabilidade da madeira preservada quando em contato direto com o solo, é 
determinada, principalmente, pela concentração do preservante na madeira, 
usualmente definida como retenção. Um inconveniente apresentado pelo CCA é a 
perda do produto ao longo do tempo, a qual pode comprometer sua eficiência e 
contaminar o meio ambiente, uma vez que os elementos constituintes do CCA são 
altamente tóxicos ao homem. 
A seguir será apresentada uma revisão de literatura sobre a determinação de 
CCA na madeira e no meio ambiente para conhecermos o desempenho do CCA, sendo 
então possível propor uma nova metodologia para a sua posterior quantificação. 
 
1.4  Determinação de CCA na Madeira e no Meio Ambiente 
 
Análises químicas para a verificação das especificações para os preservativos 
hidrossolúveis e para determinação da retenção desses preservativos em madeira 
podem ser realizadas por espectroscopia de absorção atômica (AAS), de acordo com o 
método A11-83 da AWPA [22] e Método Brasileiro – NBR 6232 [23].  
Freitas [12] quantificou a retenção de CCA do tipo A em estacas de Pinus, 
após 21 anos de exposição, buscando relacionar o nível de retenção e a possível perda 
do produto, com a durabilidade da madeira. Para quantificação da retenção comparou-
se os conteúdos atuais dos metais nas amostras com os resultados da retenção inicial e 
pode-se determinar a perda de CCA-A. Os conteúdos dos metais nas amostras de 
madeira foram determinados por AAS. Neste estudo observou-se que as maiores 
perdas foram para Cu e as menores para o Cr, não afetando a durabilidade da madeira 
preservada. 
Um método alternativo para a determinação de CCA é apresentado por Saarela 
et al. [24]. Em seus estudos os autores utilizaram Emissão de Raios-X por Próton 
Induzido (PIXE), para avaliar a retenção de Cu, Cr e As em amostras de Pinus, 
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retiradas de playground em fase de construção.  Neste trabalho foi determinada a 
variação da concentração dos elementos constituintes do CCA em diferentes 
profundidades, de 1,0 mm a 10,0 mm, na direção axial das amostras. A variação das 
concentrações dos metais, a partir da borda até as profundidades estudadas, foram 
pequenas. Os valores médios encontrados foram 3850, 6720 mg Kg-1, para Cu e Cr, 
respectivamente, enquanto que a concentração média de As foi detectada em níveis de 
20-30 mg Kg-1. 
Neste mesmo estudo os autores analisaram a variação da concentração dos 
metais em função do raio da amostra, dividindo-as em 7 porções, sendo que os anéis 
de crescimento denominados 1-3 representam o alburno e de 4-7 o cerne. Nas porções 
1 a 3 as porcentagens dos metais foram 0,19 %, 0,42 %, 0,49 % para Cu, Cr e As, 
respectivamente. Na Porção 4 houve um significativo perda dos metais. Por outro lado 
a razão Cu : Cr : As foi relativamente constante nas 7 porções e igual a 1 : 1,7 : 2,6.  
Em 22/02/02 a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (U. S. 
EPA) notificou o recebimento de registros para cancelar determinados produtos 
preservados com CCA e instituiu que somente determinados produtos fossem 
permitidos até 31/12/03 [25], diminuindo a potenciabilidade de câncer em crianças, 
uma vez que estão expostas à madeira tratada com CCA [26] em playgrounds e  
parques públicos.  
No início de abril/03 a U. S. EPA anunciou que: “Somente será permitida a 
venda, distribuição ou uso de produtos tratados com CCA se estiverem de acordo com 
os termos e condições estabelecidas pela AWPA, adiante ordem de cancelamento” 
[25], impedindo a sua utilização em usos residenciais, levando a um acordo entre os 
fabricantes de madeiras tratadas à base de CCA com U. S. EPA de terminar a 
manufatura da madeira tratada com CCA para a maioria de aplicações domésticas até 
31/12/03 [27].  
A discussão do uso de materiais tratados com CCA vem ganho destaque desde 
os anos 90, sugerindo por meio de estudos de toxicidade, que os componentes do 
preservativo são lixiviados, apresentando-se como um potencial agente para 
contaminações do meio ambiente. Os estudos publicados nos últimos anos visam 
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avaliar a quantidade de Cu, Cr e As liberados para o solo [28-32], água (testes de 
lixiviação realizado em laboratório) [17,33] e ainda determinar a fração residual 
encontrada em cinzas [34].  
Pesquisas biológicas [35-37] também foram realizadas no intuito de analisar o 
efeito da toxicidade do CCA em organismos marinhos, investigando a comunidade 
formada na madeira com e sem tratamento, indicando a formação de um biofilme após 
a 2 e 7 dias de exposição da madeira tratada quando comparada com a madeira não-
tratada. 
Hingston et al. [16] apresentam uma revisão com diversos dados relatados 
sobre a lixiviação de Cu, Cr e As, provenientes de CCA, conforme Tabela II. 
 
Tabela II – Dados sobre o lixiviamento de Cu, Cr e As [16] para sistema em fluxo. 
ELEMENTO 12-h fluxo (µg cm-2 dia-1) 
90-h fluxo 
(µg cm-2 dia-1) 
Cobre   
(Breslin e Adler-Ivanbrook, 1998) 5,70 – 17,8 0,08 – 1,40 
(Putt, 1993) 7,60 0,80 
(Weis et al., 1991) 41,3 0,30 
(Merkle et al., 1993) 4,30 – 5,60 0,50 – 0,60 
Cromo   
(Breslin e Adler-Ivanbrook, 1998) 0,20 – 1,00 0,004 – 0,040 
(Putt, 1993) 1,50 0,01 
(Weis et al., 1991) 0,08 0,0003 
(Merkle et al., 1993) 0,03 – 0,10 0,003 – 0,006 
Arsênio   
(Breslin e Adler-Ivanbrook, 1998) 0,10 – 3,90 0,04 – 0,20 
(Putt, 1993) 6,90 0,20 
(Weis et al., 1991) 0,40 0,001 
(Merkle et al., 1993) 3,30 – 8,20 0,40 – 0,50 
 
Na Tabela II observa-se que a perda de Cr é menor quando comparada com Cu 
e As. Estes estudos indicam também que as quantidades dos metais lixiviados são 
maiores inicialmente, diminuindo significativamente com o tempo. 
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Observa-se nos estudos relatados acima que há um interesse na monitoração e 
na quantificação de Cu, Cr e As.  
Em todos os trabalhos apresentados as técnicas empregadas foram 
espectroscópicas: absorção atômica com atomização em chama [29,30] (AAS) (com 
geração de vapor de hidreto para As – HG-AAS), atomização eletrotérmica em forno 
de grafite [32,33] (ET-ASS), de massa com plasma indutivamente acoplado [28,31] 
(ICP-MS) e Raios-X [34], mas como se trata da determinação de íons metálicos estas 
mesmas análises poderiam ser realizadas por técnicas eletroquímicas. 
As técnicas eletroquímicas, por sua vez, têm sido consideradas uma 
ferramenta bastante poderosa para determinações de diversas substâncias, devido à 
possibilidade de utilização de instrumentos portáteis, com baixo consumo de energia, 
com análises rápidas em diferentes matrizes, e ainda pela possibilidade de análise 
simultânea de diversos metais [38]. 
Dentre as técnicas eletroquímicas mais comumente utilizadas nas 
determinações de metais encontram-se as técnicas de redissolução anódia (AS) e a 
catódica adsortiva (CS) acopladas à voltametria de pulso diferencial (DPV) ou de onda 
quadrada (SWV). Essas técnicas apresentam a vantagem de determinação simultânea 
de várias espécies, atingindo níveis de detecção abaixo de 10-10 mol L-1, especialmente 
para contaminantes de importância ambiental como cádmio, chumbo, cobre e outros. 
Deste modo, a utilização de técnicas eletroquímicas pode ser vista como uma 
alternativa bastante interessante na determinação dos metais presentes na madeira 
preservada, em substituição às técnicas convencionais.  
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CAPÍTULO II 
 
2 ELETROQUÍMICA: TEORIA E APLICAÇÃO 
 
Antes de ser apresentada uma revisão sobre os trabalhos encontrados na literatura 
a respeito da determinação de Cu, Cr e As por técnicas eletroquímicas serão 
apresentadas algumas considerações gerais sobre as diferentes técnicas eletroquímicas 
utilizadas. Considerou-se necessária esta breve introdução sobre as técnicas, apesar das 
mesmas serem bastante conhecidas dos pesquisadores da área, porque não se encontra 
com facilidade um texto em português com a descrição das mesmas.     
 
2.1 Uma pequena introdução à voltametria 
 
A voltametria é uma técnica eletroquímica onde as informações qualitativas e 
quantitativas sobre u ma espécie química são obtidas a partir do registro de curvas 
corrente-potencial, feitas durante a eletrólise dessa espécie em uma cela eletroquímica 
constituída de pelo menos dois eletrodos, sendo um deles um microeletrodo (dimensão 
da ordem de micrometro) que se polarizará (eletrodo de trabalho – ET) e outro um 
eletrodo de superfície relativamente grande (eletrodo de referência – ER). Quando se 
utiliza um eletrodo de trabalho de tamanho convencional (dimensão acima de 
micrometro) é necessária a utilização de um terceiro eletrodo chamado de eletrodo 
auxiliar (EA). A curva de corrente vs. potencial obtida é chamada de voltamograma 
[39]. A seguir descrevem-se algumas técnicas voltamétricas utilizadas em diversas 




Uma variedade de técnicas voltamétricas foram desenvolvidas, nas quais um 
potencial é aplicado na célula eletroquímica e a corrente resultante é medida. A 
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seletividade de redução ou oxidação do eletrodo é controlada pelo potencial aplicado.  
Em experimentos voltamétricos, o potencial pode ser variado de diversos 
modos. A Figura 7 esquematiza os sinais de perturbação de potenciais com o tempo, 
comumente usados em técnicas voltamétricas [40]. 
A seguir serão apresentadas em 4 grupos as técnicas eletroquímicas: 
voltametria cíclica, polarografia, polarografia de pulso e voltametria de redissolução. 
 
2.1.1.1 Voltametria Linear 
 
A voltametria linear (LV) é uma das técnicas eletroanalíticas mais versáteis, 
mostrando uma eficiência resultante da sua capacidade para respostas rápidas, 
observando-se o comportamento redox com a variação da corrente [41]. Dependendo 
da natureza da medida, a reposta obtida poderá apresentar o aspecto de uma onda ou 
pico, e a interpretação do voltamograma pode fornecer informações analíticas sobre a 
natureza qualitativa e quantitativa do processo eletródico. 
Na voltametria o eletrodo é estático e o aspecto do voltamograma depende da 
velocidade de transferência de elétrons, massa transportada e reações químicas 




Polarografia é uma forma de voltametria na qual o eletrodo de trabalho é o 
eletrodo gotejante de mercúrio (DME) [41], um fino fio capilar de vidro, cuja 
extremidade do capilar está conectado a um reservatório de mercúrio e outra imersa na 
solução a ser investigada.  
Este tipo de eletrodo apresenta várias vantagens, tais como: a superfície do 
eletrodo é continuamente renovada e alta sobrevoltagem de hidrogênio em potenciais 
negativos. 
 










































Figura 7 – Representação da programação e resposta obtida para as diferentes técnicas  
voltamétricas 
 
Polarografia de Pulso 
 
Neste método, o potencial é aplicado periodicamente em pequenos intervalos 
de tempo no eletrodo de trabalho. Este pulso é aplicado durante o tempo de vida da 
gota. A corrente resultante é medida em um tempo fixado (usualmente 40 ms) após a 
aplicação do pulso 
A polarografia de pulso foi desenvolvida com o fim de minimizar os efeitos da 
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corrente capacitiva e assim diminuir o limite de detecção da medida voltamétrica. 
Várias formas de onda são empregadas para melhorar a razão da corrente 
faradaica/corrente capacitiva, incluindo polarografia de pulso normal, pulso 
diferencial, e polarografia de onda quadrada. Todas são baseadas na medida da 
corrente em função do tempo após a aplicação de um potencial de pulso de 
aproximadamente 50 ms. Nestes arranjos experimentais a corrente capacitiva decai 
muito rapidamente para valores insignificantes, e a medida de corrente nos últimos 
milisegundos do pulso reflete bem o controle faradaico. 
 
Polarografia de Pulso Diferencial 
 
Polarografia de pulso diferencial (DPP) tem sido extremamente útil para 
medidas de traços. Nesta técnica, pulsos de magnitude fixada sobreposto sobre um 
potencial em rampa linear são aplicadas ao eletrodo de trabalho. 
Os voltamogramas de pulso diferencial resultantes apresentam uma corrente 
de pico, cujas alturas são diretamente proporcionais à concentração do analito 
correspondente. O aspecto da resposta obtida em polarografia de pulso diferencial 
mostra uma melhor resolução entre as duas espécies com potencial redox próximo. A 
quantificação depende não somente do potencial de pico correspondente, mas também 
da largura do pico. A seleção da amplitude de pulso e da velocidade de varredura do 
potencial são fatores determinantes da sensibilidade, resolução e precisão desta 
técnica. 
 
2.1.1.3 Voltametria de Redissolução 
 
Esta técnica é utilizada em processos envolvendo etapas de pré-concentração 
precedente à transferência de carga. Nesta técnica tanto eletrodos sólidos quanto 
eletrodos de mercúrio podem ser utilizados. Eletrodos de mercúrio são usados mais 
freqüentemente por apresentarem alta sensibilidade e reprodutibilidade. 
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Essencialmente a técnica de redissolução é constituída de duas etapas. A 
primeira etapa ou etapa de deposição (pré-concentração), envolve o acúmulo 
eletrolítico do analito sobre o eletrodo. A segunda etapa ou etapa de redissolução 
(stripping) envolve a dissolução do depósito. 
A etapa de deposição estabelecida sobre o eletrodo de trabalho é escolhida 
conforme a espécie a ser determinada. De acordo com a etapa de redissolução esta 
técnica pode ser classificada em dois tipos: anódica e catódica. 
 
a) Voltametria de Redissolução Anódica  
 
Na voltametria de redissolução anódica (ASV) a pré-concentração é feita por 
deposição catódica em potencial controlado (mais negativo que o potencial de redução 
da espécie de interessado). A espécie alcança a superfície do eletrodo por difusão onde 






n ↔+ −+  
 
Após a etapa de deposição o potencial é varrido em sentido anódico (positivo) 
na forma linear ou pulso diferencial. Durante a etapa de varredura, as espécies são 
reoxidadas, e a corrente desenvolvida é medida em forma de pico anódico, Figura 7. A 
corrente de pico resultante é proporcional à concentração da espécie na solução. 
Entretanto, vários parâmetros relativos à deposição e redissolução (tempo de 
deposição, transporte de massa), características da espécie eletroativa (coeficiente de 
difusão, número de elétrons) e geometria do eletrodo podem influenciar a resposta 
[42]. 
A ASV é uma das técnicas mais utilizadas para a determinação e especiação 
de metais a nível de traços em amostras ambientais, devido à alta sensibilidade e 
seletividade. 
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b) Voltametria Catódica Adsortiva  
 
A voltametria catódica adsortiva (CSV) consiste na acumulação por adsorção 
da espécie de interesse sobre a superfície do eletrodo e subseqüente redissolução do 
material adsortivo por varredura catódica do potencial [41]. 
Em qualquer das técnicas voltamétricas de redissolução descritas, alguns 
parâmetros devem ser controlados, os quais são destacados a seguir. 
 
Potencial de Pré-Concentração 
 
O potencial de pré-concentração (Ed) é aplicado sobre o eletrodo de trabalho 
com a finalidade de proporcionar a deposição da espécie de interesse na superfície do 
eletrodo. É aconselhável averiguar experimentalmente o efeito do Ed sobre a corrente 
de pico (Ip), a fim de obter elevadas correntes. 
 
Tempo de Pré-Concentração 
 
O tempo de pré-concentração (td) é selecionado de acordo com a concentração 
da espécie de interesse. Quanto maior o td, maior a quantidade de analito disponível no 
eletrodo durante a etapa de redissolução. Entretanto, embora ao elevar o td aumente a 
sensibilidade da medida, longos períodos de deposição podem resultar em interferentes 
devido à formação de compostos intermetálicos ou saturação da superfície da gota de 
mercúrio. 
A sensibilidade e precisão da voltametria de redissolução são largamente 
dependentes do equilíbrio hidrodinâmico, o qual controla a quantidade de analito 
transportado durante a etapa de deposição. O emprego da agitação da solução conduz 
não somente ao transporte por difusão, mas também por convecção, o que proporciona 
maior sensibilidade à técnica voltamétrica de redissolução. 
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Período de Repouso: durante a etapa de deposição  
 
Durante a etapa de pré-concentração, deposição, a concentração do analito no 
eletrodo assume distribuição parabólica, com maior concentração em direção à 
solução. Para permitir a formação de uma concentração uniforme da espécie de 
interesse sobre o eletrodo, um período de repouso é empregado entre a etapa de 
deposição e a medida. 
 
2.2 Utilização de Técnicas Eletroquímicas na Determinação de 
Metais 
 
Nos últimos anos as técnicas eletroquímicas, especialmente a polarografia, 
têm sido utilizadas na determinação de diversos metais (Fe, Cd, Pb, Zn, Cu, Cr, As, 
etc) em diferentes tipos de matrizes, tais como: biológica [43,44], alimentícia [45,46] e 
águas naturais [47-49].  
Para iniciar a análise de uma amostra por técnicas eletroquímicas é necessário 
investigar, conhecer e identificar as condições necessárias para uma posterior 
quantificação do metal a ser analisado. O levantamento das condições e a otimização 
dos parâmetros para a posterior determinação são: potencial de pré-concentração (Ed), 
tempo de pré-concentração (td) e fatores como: pH, concentração do agente redutor 
([RED]) e de complexantes, quando necessário.  
Nesta etapa do procedimento são utilizadas soluções certificadas de metais, 
soluções padrão, que uma vez adicionadas ao eletrólito apresentará(ão) pico(s), 
referente a sua respectiva reação de oxi-redução, quando realizado uma perturbação de 
potencial com o tempo, apresentando uma corrente de pico (Ip) proporcional a sua 
concentração. 
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2.2.1 Revisão sobre os Métodos de Determinação de Cu, Cr e As por 
Técnicas Eletroquímicas. 
 
Um grande número de artigos podem ser encontrados na literatura para a 
determinação de Cu, Cr e As, em diversas matrizes, utilizando-se técnicas 
eletroquímicas. A seguir serão apresentados alguns dos artigos publicados nos últimos 
anos, nos quais buscou-se conhecer e avaliar quais as melhores condições de trabalho 




O elemento Cu pode apresentar-se na forma iônica nos estados de oxidação (I) 
e (II), entretanto o único íon hidratado encontrado em solução é Cu(II). O íon 
monovalente, Cu(I), sofre desproporcionamento em água e,  conseqüentemente, só é 
encontrado em  compostos sólidos insolúveis ou em complexos [50]. 
Cobre está extensamente distribuído na natureza e é um elemento essencial 
para várias enzimas. Deficiência de Cu causa anemia, resultando da deficiência da 
síntese da hemoglobina. A ingestão de quantidades excessivas de sais de cobre, 
freqüentemente sulfato de cobre, pode acarretar em mortes [51]. A quantidade máxima 
permitida de cobre em água para consumo, proposto em 1985 e adotado em 1991 pela 
U. S. EPA [52], é 1,3 mg L-1, tornando-se importante o uso de técnicas analíticas para 
o monitoramento de Cu, a níveis de traços, em amostras ambientais, biológicas, etc., 
para um controle do ponto de vista toxicológico. 
A aplicação de técnicas voltamétricas para a determinação de Cu em 
diferentes matrizes e eletrólitos é normalmente realizada empregando Voltametria de 
Redissolução Anódica de Pulso Diferencial (DPASV) sobre diferentes eletrodos e com 
limites de detecção na ordem de 10-9 mol L-1. 
Ghoneim et al. [53] estudaram a determinação simultânea de onze elementos, 
entre os quais Cu em amostras de água, por DPASV, utilizando eletrodo de mercúrio 
de gota pendente (HMDE). A utilização de uma mistura de HCl 0,1 mol L-1 com  NaCl 
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2,0 mol L-1 é recomendada pelos autores para uma melhor separação e resolução, entre 
picos de Cu, Sb, Bi, diminuindo assim uma certa interferência na determinação de Cu.  
A determinação de metais traços em amostras de rum, na ausência de eletrólito 
de suporte, foi investigada por Barbeira e Stradiotto [46] utilizando-se um HMDE. Em 
seus estudos foi utilizada a voltametria linear anódica (ALV), apresentando melhores 
resoluções, quando comparada com os modos de onda quadrada (SWV) e pulso 
diferencial (DP). Determinou-se, simultaneamente, Cu, Zn e Pb, depositando-os em 
potencial Ed = -1,3 V (vs. Ag/AgCl), o que minimizou a adsorção de espécies 
orgânicas presentes nas amostras. 
Sancho et al. [54] analisaram Cu, na presença de As, por DPASV em açúcar 
refinado produzido por refinarias espanholas. A amostra foi previamente digerida com 
uma mistura de ácido nítrico (HNO3) e peróxido de hidrogênio (H2O2) em forno 
microondas por 20 minutos. As quantidades presentes foram de 10,0 a     50,0 µg Kg-1, 
concentrações estas inferiores a permitida pela  regulamentação espanhola, que era de  
2,0 mg Kg-1. 
Uma metodologia para a determinação de Cu e outros metais utilizando 
DPASV em microeletrodos de Pt foi propostos por Sanna et al. [55] e por Daniele e 
colaboradores [56,57]. As matrizes estudadas foram mel [55], vinho [56], águas do 
mar e de chuva [57]. Nestes estudos, os microeletrodos foram modificados 
depositando-se, antes de cada medida, um filme de Hg sobre a superfície.  
Detecção de traços de Cu, em amostras minerais, por DPASV, usando um 
eletrodo de pasta de carbono (CPE) modificado com tetrafenilporfirina (TPP) foi 
proposto por Zhang e colaboradores [58] mostrando resultados concordantes com 
AAS. 
A Tabela III apresenta um resumo das condições experimentais utilizadas na 
determinação de Cu em diferentes matrizes, onde: Ed = potencial de deposição,          
Ef = potencial final de varredura, td = tempo de deposição, Ep = potencial de pico (vs. 
Ag/AgCl) e L.D. = limite de detecção.  
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Tabela III – Condições experimentais utilizadas para a determinação de Cu. 
Ed  (V) td (s) Eletrólito de Suporte Ep (V) L.D. REF. 
-0,95 300 HCl - 1mol L-1 + NaCl - 2 mol L-1 -0,30 0,012 µg L-1 53 
-1,30 600 - 0,00 µg L-1 46 
-0,80 60 Acético-acetato -0,04 µg Kg-1 54 
-0,60 1200 HNO3 (pH 3) 0,03 - 55 
-0,80 60 HCl – 1mol L-1 -0,10 1 µg L-1 56,57 




Os estados de oxidação (II), (III) e (VI) são os mais comuns para o Cr, 
entretanto, somente as formas trivalente e hexavalente apresentam importância 
biológica. O Cr(III) é a forma mais comum, enquanto que Cr(VI) forma compostos de 
cromato (CrO42-) ou dicromatos (Cr2O72-) de grande importância industrial [50]. 
Cromo(III) é considerado um nutriente essencial servindo como um 
componente do “fator de tolerância de glicose”, formando complexos ternários com 
receptores de insulina. Por outro lado Cr(VI) é corrosivo, causa úlcera crônica e 
perfuração no septo nasal. Foram encontradas concentrações de Cr, em pulmões de 
moradores de Nova York e Chigaco, na ordem de 7,0 µg Kg-1. Em pessoas com 
exposição em excesso, concentrações na ordem de 20,0 e 30,0 µg por litro de sangue, 
foram encontradas. A excreção urinária, determinadas em animais, é menor que     
10,0 µg dia-1 [51]. 
A especiação de Cr determina não só o impacto ecológico, mas também seu 
comportamento de transporte e mobilidade em meios ambientes. Altas concentrações 
de Cr foram encontradas como poluentes em solo e águas naturais, causadas por 
indústrias de corantes, curtimento de couro e galvânicas [59], requerendo análises 
precisas para a especiação de Cr em amostras ambientais. 
A determinação de Cr (III) e (VI) por técnicas eletroquímicas utiliza 
voltametria catódica adsortiva catalítica (CCSV) na presença de complexantes 
orgânicos baseando-se na pré-concentração do metal complexado sobre a superfície do 
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eletrodo, seguido pela redução química da espécie adsorvida [60]. Os complexantes 
utilizados são: bipiridina [60], violeta de pirocatecol (PCV) +                 
N-(2-hidroxietil)etilenodiamina-N,N′,N′-ácido triácetico (HEDTA) [61], ácido 
trietileno-tetraminohexaácetico (TTHA) [62,63] e ácido dietilenotriaminopentaácetico 
(DTPA) [64-70]. 
Devido a maior quantidade de artigos publicados utilizando-se DTPA e sendo 
esta a metodologia aplicada em nosso trabalho, a seguir, serão apresentados os estudos 
referentes à determinação de Cr por polarografia de pulso diferencial utilizando 
HMDE. 
Torrance e Gatford [64] determinaram Cr(VI) em baixas concentrações 
(menores que 2 µg L-1), em fluido refrigerante de circuitos de reatores de água 
pressurizada, por polarografia de pulso diferencial utilizando HMDE. Antes do início 
das análises os autores comentam que foi adotado um procedimento para a oxidação 
de Cr(III) no qual foi adicionando bromo na solução a ser analisada e a mesma foi 
aquecida a 60 ºC por 15 minutos.  
A especiação de Cr(III) e Cr(VI) em águas naturais foi estudada por 
Boussemart et al. [65] e Li e Xue [69]. Dois processos foram usados para a 
determinação de Cr em ambos estados de oxidação: (1) determinação de Cr total, após 
adição de DTPA; (2) determinação de Cr(VI) após 30 ou 60 minutos à adição de 
DTPA. Esta metodologia foi aplicada uma vez que os autores mostraram que a 
corrente de pico para soluções contendo Cr(VI) é estável, enquanto que a corrente para 
soluções de Cr(III) diminui gradualmente com o tempo, após a adição de DTPA.  
A especiação química com DTPA foi calculada como função do pH por 
Boussemart et al. [65] para investigar qual espécie é responsável pela formação do 
complexo ativo com Cr(III). Os autores propõem um complexo ativo Cr(III)H2Y com 
uma constante de estabilidade de log K = 3,67, predominante em pH 5,7. 
Na utilização de DTPA para a quantificação de Cr, a corrente de pico 
registrada na varredura voltamétrica é devido a redução do complexo Cr(III)-H2DTPA 
para Cr(II)-H2DTPA e uma rápida re-oxidação ocorre devido a presença de nitratos 
(NO3-) [64,65,69]. No caso de Cr(VI), ocorre inicialmente a redução à Cr(III) em 
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potenciais negativos (menores que –0,05 V) seguida da complexação e adsorção do 
Cr(III)-H2DTPA com posterior redução do mesmo durante a varredura catódica. No 
caso do Cr(III), inicialmente é formado um complexo ativo sendo convertido 
gradualmente em complexos estáveis [Cr(III)-DTPA] no seio da solução. A 
quantidade de complexo ativo é reduzida, na qual há uma diminuição na corrente de 
pico com o tempo. As reações propostas, Figura 8, descrevem os diferentes 




















Figura 8 - Reações propostas para descrever os diferentes comportamentos eletroquímicos para 
Cr(VI) e Cr(III) na presença de DTPA. 
 
Korolczuk [68] propôs uma modificação no procedimento para a determinação 
de Cr(VI) na presença de DTPA adicionando ácido morfolinoetanosulfônico (MES) 
podendo assim as medidas serem realizadas na presença de oxigênio dissolvido 
diminuindo o tempo de análise. 
Baseando-se nos trabalhos citados, a Tabela IV apresenta dados sobre as 
condições experimentais para a determinação de Cr.  
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Tabela IV - Condições experimentais utilizados para a determinação de Cr. 





Ep (V) L. D. REF.
-1,0 5 3,0 10-3 NaNO3 + NH3 / NH4Cl -1,40 6,2 ng L-1 60 
-0,9 240 5,0 10-3 e 50 KNO3 + acetato -1,27 - 61 
-1,0 120 8,3 NaNO3 + acetato -1,25 26 ng L-1 62 
 -1,0 60 200 NaNO3 + CH3COONa -1,25 0,2 µg g-1 63 
-0,9 30 a 120 5,0 NaNO3 + CH3COONH4 -1,15 23 ng L-1 64 
-1,0 60 2,5 KNO3 + acetato -1,22 5,2 ng L-1 65 
-0,3 60 8,0 NaNO3 + CH3COONa -1,40 15 ng L-1 66 
-1,0 60 e 240 10 NaNO3 + CH3COONa -1,20 1,5 ng L-1 67 
-1,0 60 10 NaNO3 + CH3COONa -1,20 2,6 ng L-1 68 
-1,0 60 5,0 KNO3 + CH3COONa -1,24 5,2 ng L-1 69 




Os estados de oxidação, mais comuns, do As são (–III) em AsH3 (hidreto de 
arsênio), (+III) e (+V). Os potenciais de redução padrão, em meio ácido,  reportados na 
literatura [71] são apresentados na  Figura 9. 
 
 
Figura 9 – Potenciais de redução padrão para arsênio (Eº / V) 
  
Contaminações de águas por As é um problema mundial que nos últimos anos 
vem chamando a atenção dos pesquisadores. São descritos trabalhos sobre a 
especiação deste metal empregando-se diversas técnicas analíticas [72-75], devido a 
sua toxicidade. Biologicamente, As(III) apresenta maior toxicidade quando comparado 
com As(V) [76]. 
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Um sumário dos efeitos causados por As em meio ambientais e seus efeitos à 
saúde são relatados pela U. S. EPA [77], sendo indicado uma concentração máxima 
permitida de 50,0 µg L-1, em água potável [78]. 
A liberação de compostos de As no meio ambiente está associada com uma 
variedade de processos industriais ligados, por exemplo, à produção de vidros, 
plásticos, produtos químicos e farmacêuticos, mineração, pesticidas e herbicidas à base 
de As [51,76,79], o que torna  muito importante  a sua especiação para diversas áreas. 
Os métodos polarográficos de análise apresentam uma grande sensibilidade na 
determinação de arsênio inorgânico em matrizes aquosas. Conforme comentando 
anteriormente, estes métodos voltamétricos envolvem uma etapa de pré-concentração 
eletroquímica, onde As(III) é primeiramente depositado no eletrodo de trabalho e 
posteriormente redissolvido em solução durante a varredura do potencial [79]. 
Nos últimos anos uma série de artigos foram publicados reportando análises 
de traços, utilizando técnicas eletroquímicas por voltametria acoplada a polarografia 
diferencial de pulso nos modos: anódico (DPASV) [80-84] e catódico (DPCSV) [54, 
85-92]. 
Na determinação de As por DPASV utilizou-se eletrodo de Au [80] ou 
eletrodo de carbono modificado eletroquimicamente (ECME) com Au [81-83] e Cu 
[84], por outro lado quando utiliza-se DPCSV o eletrodo de trabalho empregado foi 
HMDE. 
Os compostos de As(V) não exibem atividade polarográfica em eletrólitos 
aquosos, sendo eletroquimicamente inertes [79,93]. Somente em solução de HCl    
11,5 mol L-1 foi possível observar um onda de redução [94] de As(V) para As(III). 
Uma etapa de pré-tratamento da amostra envolvendo a redução se faz 
necessária antes de sua determinação polarográfica. Após a redução de As(V) para 
As(III), a concentração total de arsênio pode ser determinada. Vários agentes redutores 
são utilizados, entre eles: cloreto de cálcio [82], hidrazina [54], manitol [87,88], 
mistura de ácido ascórbico com iodeto de potássio[88,90,92], cisteína [89] e tiossulfato 
[91]. 
Conforme comentado anteriormente Sancho et al. [54] analisaram açúcar 
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refinado e arsênio foi determinado em meio de HCl, 2,0 mol L-1, na presença de     
0,04 mmol L-1 de hidrazina, condição pré-estudada por Li e Smart [95]. 
Greulach e Henze [86] e Henze et al. [87] utilizaram cloreto de sódio,          
0,3 mol L-1, e ácido perclórico/perclorato de sódio, como eletrólito de suporte, 
respectivamente, e As foi determinado em matrizes  de  águas naturais [86,87] e 
sedimentos [86]. 
As melhores condições para a quantificação de As total em planta [88], águas 
naturais [90] e sedimentos [92] foram investigadas e nestes estudos foram utilizados 
1,0 mol L-1 de HCl [88,90] e 0,43 mol L-1 de ácido acético [92], como eletrólito de 
suporte. 
Kowalska e colaboradores [88,92] adicionaram ácido sulfúrico e aqueceram a 
matriz à 150 ºC para remover o ácido nítrico utilizado na digestão. Após o 
resfriamento, iodeto de potássio e ácido ascórbico foram adicionados e esperou-se 10 
minutos, tempo suficiente par a redução de As(V)  As(III) para o início da   
realização  das análises polarográficas. O mesmo tempo de redução também foi 
utilizado nos estudos de Barra e colaboradores [90]. 
Observa-se que a etapa de redução não é uma tarefa simples, oferecendo 
alguns inconvenientes de acordo com o agente redutor utilizado, como é o caso da 
necessidade de aquecimento, a qual pode ocasionar perdas por volatilidade, tornando o 
processo pouco preciso e  o tempo de análise muito longo [91].   
Ferreira e Barros [91], determinaram As total em água naturais e observaram 
que na presença de uma concentração de tiossulfato de 3,2 mmol L-1 obteve-se 
melhores resultados em meio de HCl 1,0 mol L-1, sendo a reação de redução  de As(V) 
para As(III) instantânea. 
Dos trabalhos citados, onde são utilizados HMDE, todos descrevem a 
importância da presença de Cu(II) para a determinação de As, isto porque As não pode 
ser determinado diretamente, pois este eletrodo não possui sensibilidade adequada para 
analisar traços do elemento, devido à sua baixa solubilidade no mercúrio. No entanto 
mediante a adição de cobre ocorre à formação de um composto intermetálico, o que 
possibilita a pré-concentração do arsênio na superfície do eletrodo. Supõe-se que um 
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amálgama de cobre seja formado sobre a superfície da gota do eletrodo de mercúrio e 
esta reage com As(III), dando origem a arseniato de cobre (As-Cu), o qual é reduzido 
durante a redissolução catódica [95], conforme a reação abaixo. 
 
Deposição:   As+3 + 3 CuCl3-2 + 6 e- ↔ Cu3As + 9 Cl- 
Dissolução Catódica: Cu3As + 3H3O+ + 3 Hg + 3 e-  ↔ 3 Cu(Hg) + AsH3 + 3 H2O 
 
A Tabela V apresenta um resumo das condições experimentais utilizadas na 
determinação de As em diferentes matrizes. 
Com base na metodologia e condições experimentais aplicadas para a 
determinação de Cu, Cr e As, neste trabalho investigou-se a melhor metodologia para 
a determinação desses metais em postes tratados com CCA. 
 
Tabela V – Condições Experimentais Utilizados para a Determinação de As. 
Ed (V) td (s) Eletrólito de Suporte Ep (V) L. D. REF. 
-0,40 60 HCl – 2 mol L-1 -0,78 µg Kg-1 54 
-0,55 60 NaClO4 + NaCl + CuSO4 -0,88 11 µg L-1 86 
-0,55 60 H2SO4 – 0,4 mol L-1 -0,68 0,52 µg L-1 87 
-0,45 120 HCl – 1 mol L-1 -0,75 0,06 ng L-1 88 
-0,44 60 HCl – 1 mol L-1 -0,70 0,06 µg L-1 90 
-0,40 180 HCl – 1 mol L-1 -0,82 0,20 µg L-1 91 
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2.3 OBJETIVOS 
 
O objetivo deste trabalho é propor uma metodologia, baseada em técnica 
eletroquímica, para a determinação de Cu, Cr e As em amostras de madeira visando a 
aplicação no controle de qualidade e da deterioração dos postes de madeira tratados 
com CCA. Com este método espera-se poder estabelecer parâmetros e critérios de 
avaliação da durabilidade e controle da qualidade dos tratamentos preservativos em 
madeira. Além disso, os conhecimentos gerados nesta pesquisa poderão ser utilizados 
futuramente em estudos de contaminações de solos e águas, além de facilitar o 
controle ambiental relacionado à disposição de postes retirados de serviço. 
Para isto este trabalho esta descrito em quatro etapas: 
 
I.Analisar uma metodologia para realizar a digestão de amostras de madeira tratada 
de modo a solubilizar os metais; 
II.Avaliar o conteúdo de Cu, Cr e As em madeira tratada por espectroscopia de 
absorção atômica (AAS); 
III.Identificar as condições necessárias para a determinação de Cu, Cr e As. Para 
tanto, serão avaliados parâmetros tais como: potencial de pré-concentração (Ed), 
tempo de pré-concentração (td), pH, concentração de agente redutor ([RED]), 
quando necessário, e o eletrólito mais adequado;  
IV.Avaliar o conteúdo de Cu, Cr e As em madeira tratada por Técnicas 
Eletroquímicas. 
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CAPÍTULO III 
 
3 PARTE EXPERIMENTAL  
 
Neste capítulo será descrita a metodologia adotada para a retirada de seções de 
postes de madeira, as quais foram utilizadas para a determinação de CCA, bem como o 
preparo dos corpos de prova para a determinação de umidade e o estudo de sua 
superfície por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Também será abordado 
como foi realizada a abertura da amostra, ou seja, sua transformação em uma solução 
para posterior análise por Espectroscopia de Absorção Atômica (AAS) e por técnicas 
eletroquímicas. 
  
3.1 Coleta das Amostras 
 
Para o desenvolvimento do presente estudo foram avaliadas amostras de 
postes de madeira tratadas com CCA e retiradas de regiões de atuação da empresa 
RGE, estado do Rio Grande do Sul, de origem da região Metropolitano conforme 
ilustrado na Figura 10. 
 
 
Figura 10 – Mapa das áreas de atuação da empresa RGE. Em verde, região Metropolitano onde 
foram retiradas as amostras de postes elétricos para o desenvolvimento do presente estudo. 
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Foram coletadas amostras de postes de madeira com as seguintes 
características: i) poste novo e ii) poste com sinal de apodrecimento, identificados 
como C2 e C3, respectivamente. A seção dos postes escolhida para a análise 
corresponde a região a 30 cm da linha de afloramento como observado na Figura 11. 
Para os postes com sinais de apodrecimento foram escolhidas seções na linha de 
afloramento, mas que ainda possuíam quantidade e continuidade significativa de 
tecido lenhoso, ou seja, sem a presença de fendas ou vazios pronunciados. 
 





Figura 11 – Esquema de seção de poste de madeira coletado. 
 
Após a retirada das amostras de postes em serviço, estas foram embaladas com 
filme de PVC e sacos plásticos e guardadas em ambiente livre de umidade e luz. 
Também foram identificadas e nomeadas, colocando-se etiquetas adesivas para indicar 
a posição em relação à base e ao topo. Por meio da placa de identificação do poste 
retirado era possível conhecer a data de tratamento e as dimensões dos postes, os quais 
estão apresentados na Tabela VI.  
 





do Poste (m) 
Data de Tratamento 
C2 Poste Novo 72,5 11 Setembro / 2001 
C3 Poste Deteriorado 86,5 9,0 Setembro / 1986 
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3.2 Preparo das Amostras 
 
 Com o intuito de obter amostras representativas das seções de poste em estudo 
foram realizados diversos procedimentos para a obtenção de material para análise de 
Cu, Cr e As em diferentes profundidades. 
 Após identificação, as amostras a serem estudadas foram cortadas, com auxílio 
de um serra circular, uma região adjacente ao plano da linha de afloramento, Figura 12 
a, onde esta ficou em forma de “discos” de espessura de 5 cm, Figura 12 b. 
 
Figura 12 – Fotografia (a) do corte na região adjacente ao plano da linha de afloramento e (b) 
“discos” na espessura de 5 cm. 
 
Para se determinar a retenção e profundidade do preservativo presente na 
madeira, da parte exterior do alburno1 até atingir o cerne2 de cada amostra, na direção 
radial, foram ainda demarcadas as regiões de 1, 2 e 3 cm, como esquematizado na 
Figura 13 conforme recomendações da NBR 6232 [23]. Nesta etapa os corpos de 
prova foram cortados com o auxílio de uma serra fita. 
As amostras da região de 1, 2 e 3 cm ficaram  na forma aproximada de 
“plaquinhas” com dimensão de 5 x 1 cm, Figura 14 a. O próximo passo foi transformar 
este material em pó ou em cavacos para obter uma melhor eficiência na etapa de 
                                                 
1 Parte externa do tronco de uma árvore que geralmente se distingue da parte interna pela sua cor mais clara. 
Normalmente o alburno contém substâncias de reserva, por exemplo, amido, e é permeável à passagem de 
líquidos.  
2 Parte do lenho constituída por camadas internas que, na árvore em crescimento, cessaram de conter células 
vivas e cujas substâncias de reserva (como por exemplo, o amido) foram consumidas ou transformadas em outras 
peculiares ao cerne. 
( a ) ( b ) 
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digestão da amostra. Uma etapa intermediária foi necessária, cortar estas “plaquinhas” 
em formas de “gravetos”, Figura 14 b. Após o corte, estes gravetos foram triturados, 
utilizando um processador, obtendo-se a madeira na forma de pó ou cavacos, Figura 




Figura 13 – Esquema de região de corte (a) e ilustração (b) representando as distâncias da 
análise de retenção de Cu, Cr e As. 
 
Figura 14 – Fotografia (a) das “plaquinhas” cortadas (b) utilização de gravetos para uma 
posterior trituração e (c) madeira após trituração no processador. 
 
Para determinar o grau de penetração do preservativo na madeira 
(quantificação de Cu, Cr e As) é necessário realizar um pré-tratamento de modo a 
digerir a amostra e obter-se uma solução. Em nosso estudo é necessário avaliar qual 
metodologia mais adequada para a digestão da amostra de modo que toda matéria 




( a )  ( b )
( a ) ( b ) ( c ) 
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processos, os quais são descritos a seguir, para avaliar qual a melhor metodologia.
  
3.3 Digestão das Amostras 
 
Para avaliar qual o procedimento mais adequado para a digestão da amostra, 
utilizou-se inicialmente uma solução de CCA-puro, fornecido pela RGE e seguiram-se 
dois procedimentos diferentes. Esta solução de CCA-puro, cujo conteúdo de cada dos 
metais foi determinada por AAS, foi então digerida, conforme abaixo descrita, e 
analisadas por AAS para quantificar as possíveis perdas. 
 
3.3.1 Procedimento 1 
 
No Procedimento 1 seguiu-se recomendações da norma brasileira, Penetração 
e Retenção de Preservativos em Postes em Madeira, NBR 6232 [23]. 
Inicialmente preparou-se uma mistura de oxidante a qual consiste de 2 partes 
de ácido sulfúrico (H2SO4) à 80% (MERCK) e uma parte de ácido perclórico (HClO4) 
à 70% (MERCK) em volume.  
Em um balão adicionou-se, aproximadamente, 2,5 g da amostra, 2,5 mL de 
HClO4 e 25 mL de ácido nítrico (HNO3) (MERCK). Com o auxílio de uma manta 
aquecedora, a solução foi aquecida lentamente. Quando houve diminuição dos 
vapores, esperou-se o esfriamento e foram adicionados 7,5 mL do oxidante e re-
aquecido até a obtenção de uma solução clara, evitando a fervura prolongada. 
O processo de destruição da matéria orgânica foi realizado em uma capela de 
exaustão, conforme recomendado. Um fluxograma esquematizando as etapas 
envolvidas  neste procedimento é apresentado na Figura 15. 
 




















forte) - evitar fervura 




Figura 15 – Esquema representativo para a mineralização de postes de madeira seguindo NBR 
6232. 
 
3.3.2 Procedimento 2 
 
Neste procedimento, seguiu-se o estudo de D´Ilio et al. [96], utilizando forno 
microondas. Em um recipiente (cilindro) de Teflon®, Figura 16, colocou-se cerca de 
500 mg da amostra de madeira moída e foi adicionado 5 mL de HNO3 65%, 1 mL de 
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H2O2 30% (VETEC) e 1 mL de água Milli-Q. Após a adição dos reagentes, o cilindro 
foi devidamente fechado, Figura 16 a, travou-se o sistema, Figura 16 b, e colocou-se 
no microondas,  Figura 16 c e d, e o mesmo foi  ligado seguindo a programação 
proposta: 2 min. em 250 W, 2 min. em 0 W, 5 min. em 250 W, 5 min. 400 W e 5 min. 
em 600 W. Terminada esta etapa, esperou-se o resfriamento e realizou-se um segundo 
ciclo igual ao primeiro. Após o esfriamento da segunda etapa, o cilindro foi aberto e a 
solução obtida foi transferida para um balão de 25 mL sendo aferido com água      
Milli-Q. 




Para a destruição da matéria orgânica utilizou-se um forno microondas 
industrial da marca PROVECTO SISTEMAS ANALÍTICOS, modelo DGT 100.  
As análises de AAS foram realizadas por Espectrofotômetro de Absorção 
Atômica, Perkin-Elmer, modelo 4100 com atomização em chama, para Cu e Cr, e 
geração de vapor/hidretos, para As.  
Nas análises da morfologia das amostras foi utilizado um microscópio 
eletrônico de varredura marca PHILIPS modelo XL 30. 
( a ) ( b ) ( c ) 
( d )
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Um polarógrafo EG&G PARC modelo 394 foi usado para as medidas 
eletroquímicas acoplado a um HMDE como eletrodo de trabalho (ET) – EG&G PARC 
modelo 303A. Um eletrodo Ag/AgCl (3 mol L-1 KCl) e fio de platina foram usados na 
célula polarográfica como referência (ER) e auxiliar (EA), respectivamente, tendo a  
célula polarográfica, capacidade para 10 mL, conforme  ilustrado na Figura 17. O 
polarógrafo era acoplado a um microcomputador, que possui um software Analytical 
Voltammetry M394, para o registro e aquisição das medidas. 
 
Figura 17 – Fotografia de uma célula polarográfica com os seus respectivos eletrodos. 
 
Nas determinações dos metais nas amostras utilizou-se a técnica de 
voltametria de redissolução, no modo catódico para As e Cr e anódico para Cu, sendo 
os parâmetros de leitura e determinação ajustados nas condições exibidas na Tabela 
VII.  
 
Tabela VII – Condições e parâmetros utilizados no polarógrafo para leitura e determinação de 
Cu, Cr e As. 
PARÂMETROS EXPERIMENTAIS  
Tempo de Purga (tpurgue) 600 s 
Troca de Gotas de Mercúrio antes da Eletrólise 2 
Tempo de Taxa de Crescimento da Gota 0,4 s 
Velocidade de Varredura (v) 10 mV s-1 
Amplitude de Pulso (∆E) 50 mV 
Amplitude dos Passos 4 mV 
Tempo de Equilíbrio (teq) 10 s 
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3.5 Reagentes e Soluções 
 
Todas as soluções foram preparadas utilizando água Milli-Q e armazenadas 
em frascos de vidro, sendo estes, e toda vidraria deixadas em HNO3, 1,0 mol L-1, 
durante várias horas para a descontaminação. Antes de seu uso estas foram enxaguadas 
com água Milli-Q. 
Para a determinação de Cu e As, utilizou-se como eletrólito de suporte HCl 
(MERCK), 1,0 mol L-1, enquanto que para Cr, utilizou-se uma mistura, 1:1, de KNO3 
(VETEC), 0,5 mol L-1, e solução tampão acético-acetato, obtida da mistura de ácido 
acético (REAGEN) e acetato de sódio (MERCK). 
Soluções estoque com concentração de 1000 mg L-1 de Cu(II), As(V), Cr(III) 
foram preparadas pela diluição de ampolas de “Tritisol” (MERCK) dissolvidos em 
água Milli-Q, ácido nítrico (0,5 mol L-1) e ácido clorídrico (4,2%), respectivamente.  
Para a obtenção de solução estoque de As(III), 1000 mg L-1, dissolveu-se 
0,132 g de As2O3 (MERCK) em 1,0 mL de NaOH 20% (v/v) sendo posteriormente 
neutralizado com 2,0 mL de HCl concentrado e adicionava-se a um balão de 100 mL, 
completando com água Milli-Q. Para solução padrão de Cr(VI), 1000 mg L-1, 
dissolveu-se 0,239 g de K2Cr2O7 (REAGEN) em 100,0 mL de água Milli-Q. 
As soluções padrão eram diluídas, quando necessário, para 100 e 10 mg L-1 e 
as soluções estoques de Cu(II), As(V), Cr(III) e Cr(VI) eram preparadas uma vez por 
mês, enquanto que solução padrão de As(III) era preparada uma vez por semana, 
evitando uma possível oxidação e/ou contaminações. 
Solução estoque de ácido dietilenotriaminopentaácetido – DTPA - (SIGMA), 
0,4 mol L-1, foi dissolvido em água contendo 2,0 moles de hidróxido de sódio por mol 
de DTPA. 
Uma solução estoque de 20,0 mmol L-1 de tiossulfato de sódio - Na2S2O3 – 
(REAGEN), foi utilizada como agente redutor para a determinação de As(V). 
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3.6 Procedimento 
 
Inicialmente foram realizadas as medidas de DPCSV ou DPASV para as 
soluções do branco, ou seja, os eletrólitos especificados para cada análise sem a 
presença da amostra ou solução padrão. Neste caso todos os parâmetros utilizados para 
a obtenção dos polarogramas foram iguais aos utilizados para a análise das amostras. 
No estudo de otimização e determinação das condições experimentais a serem 
empregadas na determinação por polarografia, soluções padrão eram adicionadas ao 
eletrólito com auxílio de uma micropipeta e as medidas eram realizadas considerando 
os parâmetros exibidos na Tabela VII. Para a quantificação dos metais em madeira,    
100 µL da solução digerida era adicionada à célula contendo o eletrólito adequado. 
Cada varredura e análise foram repetidas três vezes de modo a se obter um 
valor médio da variação da corrente. O potencial e tempo de pré-concentração para 
cada metal são apresentados a seguir, de acordo com as condições otimizadas. 
Para a determinação de Cu foi aplicado um potencial de pré-concentração de   
-0,70 V durante 100 s e após o tempo de repouso (teq), a varredura de pulso diferencial 
no modo anódico foi realizado de -0,70 V a -0,10 V. 
No caso da determinação de Cr aplicou-se durante 100 s um potencial de pré-
concentração em -1,00 V. A seguir era realizada uma varredura de pulso diferencial no 
modo catódico no intervalo de potencial de -1,00 a -1,40 V. 
A determinação de As foi feita por varredura de pulso diferencial no modo 
catódico no intervalo de potenciais de -0,50 a -1,00 V. Foi realizada antes da varredura 
uma etapa de redução e pré-concentração. A redução foi realizada na presença de 
S2O3-2, durante 100 s, sendo posteriormente aplicado um  potencial de -0,50 V durante 
80 s.  
 
3.7 Medidas de Umidade e Densidades Aparente e Básica 
 
Para a obtenção dos valores médios de umidade, densidades aparente e básica 
foram seguidas as recomendações da NBR 7190/97 [10], referente a ensaios físicos, 
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onde com o auxílio de uma serra fita cortou-se corpos de prova retangulares, nas 
dimensões de 3 x 2 x 5 cm. 
Para a análise de reprodutibilidade foram cortados 3 corpos de prova para cada 
amostra  e  suas arestas foram medidas com o auxílio de um paquímetro. Após o corte, 
determinou-se a massa de cada amostra e posteriormente estas foram deixadas em uma 
estufa (ODONTOBRÁS) por 48 horas, a 100 ± 3 ºC, para a secagem do material, 
sendo então este novamente pesado. Através das Equações I, II e III pode-se 
determinar a porcentagem de umidade e calcular as densidades aparente e básica 
respectivamente, de cada uma das amostras de madeira. 
 
3.8 Análise de Superfície por Microscopia Eletrônica de 
Varredura (MEV) 
 
Para examinar a superfície da madeira foram cortadas porções a 1, 2 e 3 cm 
das amostras C2 e C3. Após o corte, estas amostras foram metalizadas com Au, sendo 
posteriormente analisados por microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
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CAPÍTULO IV 
 
4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
A seguir serão discutidos os resultados obtidos na análise do método mais 
eficiente para a abertura da amostra (mineralização), convertendo a madeira, que se 
encontrava na forma de pó ou cavacos, em uma solução contendo os metais a serem 
determinados por Técnicas Eletroquímicas e AAS. 
Neste capítulo também serão discutidos os resultados de otimização das 
condições dos parâmetros eletroquímicos para uma posterior quantificação de Cu, Cr e 
As em postes preservados, por meio das técnicas empregadas, validando-os por AAS. 
Em seguida serão apresentados os resultados obtidos para a determinação dos metais 
nas amostras de madeira, os quais são comparados com os resultados de AAS. 
 
4.1 Exame de Sanidade Biológica das Amostras Retiradas de 
Postes em Serviço 
 
A amostra C3 foi encaminha para o Instituto de Pesquisas Tecnológicas (IPT) 
para exame de sanidade biológica para avaliar a ocorrência de fungos filamentosos. 
A amostra foi examinada macro e microscopicamente. Para os exames 
microscópicos foram preparadas lâminas sem coloração e coradas com safranina e 
picroanilina azul. Estas lâminas foram observadas em microscópio óptico comum, sob 
luz difusa e polarizada. 
O exame macroscópico, complementado pela análise microscópica da região 
externa e interna de C3, confirmou a deterioração da madeira e a presença de 
estruturas típicas de fungos apodrecedores (podridão branca) nas regiões de alburno e 
do terço externo do cerne.  
Nas Figuras 18 e 19 podem ser observados os aspectos microscópicos da 
região afetada for fungos no interior das fibras.  
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Na Figura 18 a região de coloração azul é a mais atacada pelos fungos. Na 
Figura 19 as paredes finas (sem coloração) e as Hifas (coloração branca) podem ser 
observados no lúmen (interior) das células. 
Salienta-se que os fungos apodrecedores identificados na amostra C3 são 
responsáveis por profundas alterações nas propriedades físicas e mecânicas da 
madeira, devido à progressiva destruição das moléculas que constituem suas paredes 
celulares. Os grupos de fungos apodrecedores distinguem-se entre si pelo tipo de 
ataque à madeira, que se traduz em alterações em seu aspecto macroscópico.  
Os fungos de podridão branca degradam todos os componentes químicos 
estruturais da madeira incluindo a celulose, embora em alguns casos, a lignina possa 
ser preferencialmente removida. A madeira atacada por este grupo de fungos perde seu 
aspecto lustroso e sua cor natural, tornando-se esbranquiçada e adquire, além disso, 




Figura 18 - Detalhe da análise microscópica onde a região pigmentada com picroanilina azul 
permite melhor visualização da região afetada por fungos no interior das fibras – corte 
longitudinal – 40x. 
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Figura 19  – Detalhe das hifas no interior das fibras – corte transversal – 40 x 
 
Os fungos filamentosos presentes na amostra são disseminados no ambiente 
por meio de esporos que, em condições propícias de umidade e temperatura, originam 
filamentos ou hifas. As hifas desses fungos penetram profundamente na madeira, 
alimentando-se das substâncias que a constituem. 
4.2 Estudo da Mineralização 
 
Inicialmente as amostras de madeira foram mineralizadas seguindo dois 
procedimentos, conforme descrito na Parte Experimental, (1) respeitando a NBR 6232 
[23], esquematizada na Figura 15 (parte experimental) e (2) utilizando forno 
microondas para a destruição da matéria orgânica, seguindo programação das 
potências (P) e tempos sugeridos pela literatura [96]. 
Para avaliar qual a melhor metodologia para mineralização das amostras sem 
perdas de metais, utilizou-se uma solução de CCA puro. Esta solução foi dividida em 
três partes: (1) uma porção foi analisada por AAS para a quantificação dos metais (Cu, 
Cr, As), (2) outra passou pelo processo de digestão, denominado de Procedimento 1 e 
(3)  digestão no forno microondas, nomeada de Procedimento 2. Neste caso, seguiu-se 
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o estudo de D´Ilio [96], no qual  foram determinadas as quantidades de As e Cu em 
amostras de arroz. As soluções obtidas nos Procedimentos 1 e 2 também foram 
analisadas por AAS, para efeito de comparação e determinação das perdas efetivas dos 
metais que ocorreram durante o tratamento da amostra. 
Estabelecendo que a amostra de CCA pura analisada por AAS continha 100 % 
de Cu, Cr e As, calculou-se então a porcentagem encontrada nas análises por AAS em 
cada uma das soluções obtidas nos Procedimentos 1 e 2, podendo assim calcular a 
porcentagem de metal recuperada, apontados na Tabela VIII. 
 
Tabela VIII – Valores de porcentagem de cada metal recuperado, analisado por AAS, 
empregando os Procedimentos 1 e 2 para digestão  da matriz. 
% Recuperada 
Procedimento 
Cu Cr As 
1 105 98,7 94,2 
2 104 99,9 95,5 
 
Na Tabela VIII observa-se que os valores de porcentagem recuperadas 
indicam que o Procedimentos 1 e 2 são próximos daqueles esperados para a solução de 
CCA pura. 
Optou-se por adotar o Procedimento 2 nas amostras de postes de madeira por 
3 motivos. O primeiro é que o Procedimento 1 é muito longo, cerca de 30 a 40 
minutos para cada amostra, causando assim uma certa demora no que se diz a respeito 
à destruição da matéria orgânica. Por outro lado, o método utilizando forno 
microondas é rápido e tem capacidade para a digestão simultânea de 6 amostras, 
tornando assim um método mais rápido.  Segundo, o Procedimento 1 necessita de 
cuidados especiais no seu manuseio, uma vez que há manipulações de ácidos 
concentrados que são aquecidos a temperaturas elevadas. Terceiro, o Procedimento 2 
requer apenas uma pequena quantidade de amostra e conseqüentemente a utilização de 
uma menor quantidade de reagentes e ainda estes reagentes são mais simples de serem 
adquiridos, uma vez que o Procedimento 1 requer a utilização de ácido  perclórico que 
tem  sua venda controlada pelo ministério do Exército.  
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Estabelecendo a metodologia a ser empregada na destruição da matéria 
orgânica, as amostras de madeira moída, passaram pelo tratamento em forno 
microondas para a obtenção de sua respectiva solução para posterior análises, via 
eletroquímica e por AAS, conforme serão discutidos nos próximos tópicos. 
Antes da determinação da concentração dos metais nas amostras de madeira 
optou-se por fazer um estudo sobre algumas características e propriedades da madeira 
que são importantes para os pesquisadores que trabalham nesta área. Estas 
propriedades são a umidade, a densidade aparente e básica bem com uma análise da 
morfologia por MEV da madeira nova e com sinais de apodrecimento, buscando 
correlacionar estas análises à concentração dos metais nas amostras. Estes resultados 
serão apresentados a seguir. 
 
4.3 Medidas de Umidade, Densidades Aparente e Básica 
 
Os valores de umidade, densidades aparente e básica das amostras C2 e C3, 
foram determinados conforme especificado na parte experimental e utilizando-se  as 
Equações I, II e III, respectivamente, e os resultados obtidos encontram-se na Tabela 
IX. 
Tabela IX – Valores médios de umidade e densidades aparente e básica. 
Massa (g) Densidade (g/cm3) 




C2 29,39 30,19 13,75 54,46 1,03 0,74 
C3 27,62 30,46 14,03 53,94 1,10 0,51 
 
A umidade de todas as amostras analisadas apresentou valores acima de 50%, 
sendo que para a amostra C3 este valor pode ser justificado em função da região 
amostrada (afloramento). Para a amostra C2 este nível de umidade pode estar 
associado a um recém-tratamento, considerando que estas amostras foram retiradas do 
alburno recém impregnado com CCA. 
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Os valores obtidos para as densidades aparente e básica estão de acordo com 
as faixas de umidade para as espécies de eucalipto utilizadas para postes de madeira 
[5]. 
 
4.4 Análise da Superfície por Microscopia Eletrônica de 
Varredura 
 
A superfície das amostras de madeira C2 e C3 retiradas da região de 1 cm 
foram examinadas  por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e as micrografias 
obtidas são apresentadas na Figura 20. 
Figura 20 – Micrografias para as amostras na região de 1 cm para (a) poste novo – C2 e (b) 
poste deteriorado – C3 (aumento de 1000x). 
 
Observa-se na Figura 20a que na micrografia de madeira do poste novo tem-se 
uma morfologia mais definida e há uma certa orientação das fibras, quando comparada 
com a micrografia do poste deteriorado (Figura 20b).  
Uma maior organização foi apresentada quando se variou a profundidade da 
retirada das duas amostras estudadas (micrografias não apresentadas). Este 
comportamento era esperado, uma vez que as amostras nas regiões de 1 cm, estão mais 
susceptíveis a ataques de fungos e insetos, devido ao sua maior exposição ao meio 
ambiente.  
 
( a ) ( b ) 
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4.5 Estudo de otimização dos parâmetros a serem utilizados nas 
medidas eletroquímicas   
  
Como discutido na introdução deste trabalho, antes do início das análises das 
amostras de interesse, pela técnica de polarografia, foi necessário um estudo da 
otimização dos parâmetros nos quais seriam realizadas estas análises. Este estudo 
baseou-se em trabalhos publicados nos últimos anos visando a otimização dos 
parâmetros para a determinação de Cu, Cr e As utilizando voltametria de redissolução 
anódica (ASV) para Cu e voltametria catódica adsortiva (CSV) para As e Cr, ambas 
acopladas a polarografia diferencial de pulso (DPP). Os parâmetros utilizados foram 
posteriormente aplicados nas análises destes metais em postes de madeira tratados com 
CCA.  
A seguir serão apresentados os resultados obtidos na otimização dos 




Em diversos trabalhos da literatura [53,57,97], ácido clorídrico (HCl) é 
considerado como um eletrólito de suporte apropriado para a determinação de Cu por 
DPASV devido a formação de clorocomplexos, com este metal, em baixos valores de 
pH. Desse modo o estudo de otimização dos parâmetros para a análise de Cu(II) foi 
realizado neste meio e utilizando a técnica de DPASV.  
O primeiro parâmetro a ser avaliado foi o potencial de pré-concentração. Para 
isto utilizou-se uma solução de HCl 1,0 mol L-1 na presença de um solução padrão de 
10,0 mg L-1 de Cu(II) e estudou-se a dependência da corrente de pico (Ip) com a 
variação do potencial de pré-concentração (Ed), mantendo-se o tempo de pré-
concentração (td)  constante e igual a 60 s. Os valores de Ed variaram entre -0,50 V a -
0,90 V e os  resultados obtidos são apresentados na Figura 21. Pode-se observar nesta 
figura a presença de um único pico referente a redissolução do Cu. 
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Na Tabela X apresenta-se  os valores médios obtidos de Ip (µA) vs. a variação 
do Ed (V) para os dados da Figura 21. Observa-se que o potencial de pico referente a 
oxidação do Cu está em torno de -0,218 ± 0,002 V e que não há uma variação 
significativa na Ip com Ed. Entretanto, como há um valor ligeiramente maior para Ed = 
-0,70 V, este será o potencial escolhido para a pré-concentração (deposição) de Cu (II). 
  















E  / V (vs. Ag/AgCl)
 
Figura 21 - Voltamogramas de redissolução de Cu para diferentes potenciais de deposição, 
obtidos em solução de  10,0 mg L-1 de Cu(II) em HCl 1,0 mol L-1  e tempo de pré-concentração de   
60 s. 
 
Tabela X – Valores   de corrente de picos (Ip) e potencias de pico em função do potencial de pré-
concentração (Ed) obtidos dos voltamogramas da Figura 21. 
- Ed (V) - Ep  (V) I  (µA) 
0,50 0,218 3,504 ± 0,065 
0,60 0,216 3,507 ± 0,029 
0,70 0,220 3,686 ± 0,019 
0,80 0,218 3,610 ± 0,011 
0,90 0,216 3,539 ± 0,012 
 
Uma vez conhecido o potencial adequado para a redução de Cu(II) o novo 
parâmetro a ser analisado foi o tempo de  pré-concentração (td). Para estes estudos foi 
utilizado uma nova solução nas mesmas condições especificadas anteriormente e o td 
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variou de  10 a 180 s. Na  Figura 22 apresenta-se os voltamogramas obtidos e  os  
resultados médios de Ip vs. td, são dados na Tabela XI, observando um aumento 
proporcional de corrente com td. Como parece não haver uma saturação da gota com o 
tempo deposição, para o intervalo de tempo analisado, optou-se por escolher um tempo 
em que o valor de corrente não fosse muito baixo e que não houvesse problemas com 
deposição de possíveis impurezas, sendo utilizado td 100 s para as demais análises. 
 




















E  / V (vs. Ag/AgCl)
 
Figura 22 - Voltamogramas de redissolução de Cu para diferentes tempos de deposição, obtidos 
em solução de  10,0 mg L-1 de Cu(II) em HCl 1 mol L- 1 e  Ed = -0,70 V. 
 
Tabela XI - Valores de  corrente de picos (Ip) e potencias de pico em função do tempo de pré-
concentração (td) obtidos dos voltamogramas da Figura 22.  
td (s) I (µA) 
10 1,085 ± 0,008 
20 1,583 ± 0,024 
30 1,954 ± 0,007 
50 2,837 ± 0,000 
80 4,512 ± 0,088 
100 5,925 ± 0,010 
120 6,874 ± 0,033 
150 8,472 ± 0,127 
180 9,854 ± 0,020 
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 A Tabela XII apresenta um resumo das condições experimentais otimizadas 
para uma posterior determinação de Cu(II) em madeira tratadas com CCA. 
 
Tabela XII – Resumo das condições analíticas para a determinação de Cu(II). 
Ed (V) Ef (V) td (s) Ep (V) Eletrólito 




A determinação de Cr utilizando técnicas eletroquímicas baseia-se  na  
Voltametria Catódica Adsortiva Catalítica (CCSV) na presença nitrato (NO3-) e DTPA 
[64,95,98], conforme relatado  na introdução deste trabalho.   
Assim como Boussermart [65] e Li [69], estudou-se a otimização dos 
parâmetros como pH, concentração de DTPA, potencial e tempo de pré-concentração. 
Nesta etapa do estudo utilizou-se como eletrólito uma mistura (1:1) de KNO3 
(0,5 mol L-1) e tampão acético-acetato, em diferentes valores de pH (5,0; 5,2; 5,5; 5,8), 
na presença de 5,0 mg L-1 de Cr(VI) e 2,5 mmol L-1 de DTPA, e os voltamogramas 
obtidos neste estudo são apresentados na Figura 23. Observa-se uma variação bastante 
significativa, tanto no potencial quanto na corrente de pico quando o pH do eletrólito é 
variado. A dependência do pH é explicada por processos cinéticos da formação de 
complexos ativos. No caso de Cr(VI), o processo de redução de Cr(VI) para Cr(III) 
ocorre na superfície do eletrodo no instante da aplicação de um potencial adequado   
(< -0,05 V). No entanto o valor de condição “ótima” de pH está limitado à formação 
de espécies protononadas de DTPA [65]. 
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Figura 23 – Voltamogramas de redissolução de Cr em diferentes pHs, obtidos em solução de    
5,0 mg L-1 de Cr(VI) e uma mistura (1:1) de KNO3 (0,5 mol L-1) e tampão acético-acetato na 
presença de 2,5 mmol L-1 de DTPA em td = 60 s e Ed = -1,00 V. 
  
Na Tabela XIII apresenta-se os dados obtidos a partir da Figura 23 e observa-
se que o maior valor de corrente  é obtida no pH = 5,5, o que está de acordo com o 
obtido na literatura [69].   
 
Tabela XIII -  Valores de  corrente de picos (Ip) em função do pH obtidos dos voltamogramas da 
Figura 23. 
pH I (µA) 
5,0 5,428 ± 0,030 
5,2 5,804 ± 0,025 
5,5 18,172 ± 0,001 
5,8 8,952 ± 0,195 
 
O pH ótimo de 5,5 foi usado para as demais análises de DPCSV e em uma 
nova solução (KNO3 + acético/acetato + 5,0 mg L-1 de Cr(VI) + 2,5 mmol L-1 de 
DTPA) estudou-se a variação da corrente em função do potencial de pré-concentração, 
Figura 24. 
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Figura 24 – Voltamogramas de redissolução de Cr em função do potencial de pré-concentração 
(Ed), obtidos em solução 5,0 mg L-1 de Cr(VI) e uma mistura (1:1) de KNO3 (0,5 mol L-1) e 
tampão acético-acetato na presença de 2,5 mmol L-1 de DTPA em td = 60 s e Ed = -1,00 V. 
 
Para este caso  apenas a Ip máxima obtida mostra  dependência com potencial 
de pré-concentração para adsorção do complexo Cr(III)-DTPA e um maior valor de Ip 
ocorreu em -1,00 V, como pode ser observado na Tabela XIV . Este  valor de potencial 
é semelhante  ao observado  na literatura [65].  
 
Tabela XIV - Valores de  corrente de picos (Ip) em função do  potencial de pré-concentração (Ed)  
obtidos dos voltamogramas da Figura 24.  
- Ed  (V) I  (µA) 
0,90 12,11 ± 0,09 
0,95 12,61 ± 0,35 
1,00 18,17 ± 0,00 
1,05 14,72 ± 0,06 
1,10 15,09 ± 0,22 
1,20 0 
 
A corrente associada com o pico de adsorção de Cr(III)-DTPA, em - 1,252 V, 
é dependente do td, como pode ser observado na Figura 25. Na Tabela XV apresenta-se 
os valores de Ip máxima obtidos da variação do td entre 10 a 100 s verificando-se um 
 Resultados e Discussão 57 
aumento gradual na Ip até 80 s e não apresentando praticamente nenhuma alteração em 
100 s. Com base neste resultados adotou-se o td de 100 s  para as demais 
determinações  devido a uma alta sensibilidade. 
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Figura 25 – Voltamogramas de redissolução de Cr em função do tempo de pré-concentração (td), 
obtidos em solução 5,0 mg L-1 de Cr(VI) e uma mistura (1:1) de KNO3 (0,5 mol L-1) e tampão 
acético-acetato na presença de 2,5 mmol L-1 de DTPA e Ed = -1,00 V  
 
Tabela XV – Valores de  corrente de picos (Ip) em função do  tempo de pré-concentração (td)  
obtidos dos voltamogramas da Figura 25 nas condições otimizadas. 
td (s) I  (µA) 
10 7,829 ± 0,080 
20 9,595 ± 0,085 
40 12,10 ± 0,14 
80 14,72 ± 0,24 
100 14,58 ± 0,00 
 
Quando a solução contém íons cromo em ambos os estados de oxidação III e 
VI, a literatura [64,65,69] relata que devido a um efeito cinético a Ip diminui com o 
tempo. Esta mudança deve-se a formação de um complexo termodinamicamente 
estável, [Cr(III)-DTPA]. No entanto, a presença somente de Cr(VI) não pode ser 
ignorada nas análises. Torrance e Gatford [64] sugerem que as determinações de 
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soluções que contenham apenas Cr(VI) sejam realizadas em tempos curtos, sendo a 
análise completada em menos de 6 minutos após adição de DTPA. Desse modo há a 
diminuição de possíveis interferências, causadas por impurezas, ocorrendo a redução à 
Cr(III), a qual é  dependente do tempo após adição de DTPA na solução.   
Com o intuito de otimizar o parâmetro referente a concentração de DTPA na 
análise de Cr, foram realizados experimentos nas condições de pH, td e Ed otimizadas 
anteriormente variando-se  a concentração de DTPA  entre 0,0 e 10,0 mmol L-1.  Nesse 
caso a Ip aumenta proporcionalmente a concentração de DTPA até 4,0 mmol L-1, após 
esta concentração observa-se que há uma diminuição da corrente de pico, Figura 26. 
Desta maneira, a concentração de 4,0 mmol L-1 de DTPA foi utilizada para as futuras 
análises de Cr(VI). 
 









[ DTPA ] / mmol L-1
 
Figura 26 – Dependência da corrente de pico em função da concentração de DTPA na presença 
de 5,0 mg L-1 de Cr(VI) nos parâmetros otimizados. 
 
As  condições analíticas, otimizadas, para a determinação de Cr(VI) são 
apresentadas na Tabela XVI. 
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Tabela XVI - Resumo das condições analíticas para a determinação de Cr(VI). 
Ed (V) Ef (V) td (s) [DTPA] (mmol L-1) Eletrólito de Suporte Ep (V) 
-1,00 -1,50 100 4,00 
NO3- (0,5 mol L-1) + 
acético-acetato         
(pH 5,5) 




Na revisão da literatura sobre a análise de As, apresentada no Capitulo 2, foi 
verificado que métodos polarográficos podem ser usados para a especiação de As em 
soluções aquosas e a determinação de ambas as espécies, As5+ e As3+ é possível. Como 
a espécie As5+ é eletroquimicamente inativa, inicialmente analisa-se As3+ e então se 
adiciona  um agente redutor (hidrazina, iodeto de potássio e ácido ascórbico, 
tiossulfato de sódio) para a redução de As5+ a As3+ e finalmente a especiação é 
determinada pela diferença. 
Como apresentado no Capitulo 2,  a aplicação de DPCSV para a determinação 
de As(III) requer o uso de HCl 0,5-1,0 mol L-1 na presença de Cu(II), devido  ao 
processo de deposição do composto intermetálico CuxAsy formado na superfície do 
eletrodo [54, 89-91,95,99,100].   
Com base nos artigos consultados, neste trabalho as condições para a 
otimização para a determinação de As(III) e As(V) foram em 1,0 mol L-1 HCl na 
presença de 45,0 mg L-1 de Cu(II) e como agente redutor o tiossulfato de sódio. 
Usando estas condições estudaram-se as variáveis: Ed, td, concentração de tiossulfato 
([S2O32-]) e tempo de redução (tred). 
Um fato importante é a dependência da determinação de As com a 
concentração ótima de Cu(II) presente na solução. Essa concentração, otimizada nos 
trabalhos, apresentou  valores em torno de 40-50 mg L-1 [54,87,95]. Em nossos estudos 
esta preocupação não foi ressaltada, devido à presença de Cu em nossas amostras. 
Desta maneira, na quantificação de As em madeiras tratadas com CCA, adicionou-se 
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10,0 mg L-1 de Cu(II), observando uma boa definição dos picos, como poderá ser  
retratado posteriormente. 
O primeiro parâmetro a ser otimizado é o potencial de pré-concentração,  
realizando um estudo da dependência Ip com a variação do Ed, na presença de           
5,0 mg L-1 de As(III) nas condições anteriormente citadas, Figura 27. Observa-se que 
há um pico característico da redução de As(0)  As(-III), conforme reação proposta 
[95], cuja corrente máxima aumenta quando Ed torna-se mais negativo, e um valor 
máximo é observado quando Ed = -0,50 V, Tabela XVII.  Este o valor de potencial foi 
escolhido para a pré-concentração. O potencial de pico é de -0,755 ± 0,002 V para 
potencial de pré-concentração de -0,50 V. 
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Figura 27 –  Voltamogramas de redissolução de As em função do potencial de pré-concentração 
(Ed), obtidos em solução de 5,0 mg L-1 de As(III) em HCl 1,0 mol L-1. na presença de 45,0 mg L-1 
de Cu(II) e td = 60 s.  
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Tabela XVII - Valores de corrente de pico (Ip) em função do potencial de pré-concentração (Ed) 
obtidos dos voltamogramas da Figura 27 
- Ed (V) I  (µA) 
0,20 0,545 ± 0,005 
0,30 28,36 ± 0,68 
0,40 32,93 ± 0,35 
0,45 30,89 ± 0,06 
0,50 36,07 ± 0,06 
0,60 32,64 ± 0,32 
 
Uma vez conhecido o potencial  de redução  para a determinação de As, 
realizou-se um estudo similar ao anterior para avaliar a influência do tempo de pré-
concentração, os voltamogramas obtidos são apresentados na Figura 28. Observa-se 
nesta figura que Ip aumenta continuamente com o aumento do td, Tabela XVIII, e 
optou-se por utilizar nas análises posteriores o td = 80 s, considerando que este valor 
seria suficiente para garantir uma boa sensibilidade em um tempo relativamente curto, 
o que leva a diminuição do tempo de número de análises.  
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Figura 28 –  Voltamogramas de redissolução de As em função do tempo de pré-concentração 
(td), obtidos em solução de 5,0 mg L-1 de As(III) em HCl 1,0 mol L-1 na presença de 45,0 mg L-1 
de Cu(II) e Ed = -0,50 V. 
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Tabela XVIII – Valores de corrente de pico (Ip) em função do pré-concentração (td) para a 
determinação de As(III) obtidos nos voltamogramas da Figura 28 nas condições otimizadas.   
td (s) I (µA) 
10 3,201 ± 0,072 
20 6,288 ± 0,202 
30 14,19 ± 0,01 
40 25,13 ± 0,08 
50 35,69 ± 0,22 
80 42,49 ± 0,08 
100 46,73 ± 0,17 
120 52,65 ± 0,21 
140 54,86 ± 0,35 
 
Conforme relatado anteriormente, a determinação de As total requer uma 
etapa preliminar, a redução de As(V) para As(III), uma vez que o primeiro é inerte 
eletroquimicamente [79,91]. Porém, em muitos casos a etapa de redução não é uma 
tarefa simples, oferecendo alguns inconvenientes de acordo com o agente redutor 
utilizado, como no caso da necessidade de aquecimento, quando, por exemplo, utiliza-
se SO2 [101] e Na2SO3 [102].  Kowalska e colaboradores [88] mostraram que no caso 
do uso de KI e ácido ascórbico um tempo de 10 minutos é suficiente para completar a 
redução. 
Zima e van den Berg [103] comentam que a utilização de hidrazina ou cloreto 
de amônio não apresentaram bons resultados. Melhores resultados foram obtidos 
quando sua matriz de trabalho, água do mar, foi aquecida entre 80-90 ºC na presença 
de SO2. O SO2 residual causava uma sobreposição com pico de redução do As(III), 
sendo eliminado por passagem de N2. 
Desta maneira, observa-se que quando se utiliza esse agente redutor há um 
aumento do tempo de análise, uma vez que se deve esperar cerca de 10 minutos para 
reduzir As(V) a As (III) ou deve-se aquecer a matriz. Por outro lado, o S2O32- é um 
agente redutor conveniente devido  a sua rápida atuação. 
Várias concentrações de S2O32- foram testadas na presença de 5,0 mg L-1 de 
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As(V), 45,0 mg L-1 de Cu(II) em HCl 1,0 mol L-1 e os voltamogramas obtidos são 
apresentados na Figura 29. 
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Figura 29 – Voltamogramas de redissolução de As em função da concentração de tiossulfato 
[S2O32-], obtidos em solução de HCl 1,0 mol L-1 na presença de  5,0 mg L-1 de As(V),  45,0 mg L-1 
de Cu(II) em Ed -0,50 V e td 80 s.  
 
A corrente de pico (Ip) aumenta  para as concentrações de S2O32- até             
4,0 mmol L-1 e observa-se  uma diminuição acima dessa concentração, Tabela XIX. 
Desse modo, a concentração de 4,0 mmol L-1 foi usada para as demais análises. 
Um outro parâmetro que deve ser avaliado para As(V) é o tempo necessário 
para que o agente redutor possa atuar e reduzir todo o As(V) para As(III). Para este 
estudo foram realizadas medidas de DPCSV após diferentes tempos de adição de     
4,0 mmol L-1 de S2O32-. Na Figura 30 observa-se o comportamento da corrente com o 
tempo de espera para o início das análises e observa-se que não há uma influência 
deste parâmetro, optando-se por um tempo de redução de 100 s, nas futuras análises. 
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Tabela XIX – Valores de corrente de pico (Ip) em função da concentração de tiossulfato [S2O32-], 
obtidos dos voltamogramas da Figura 29 nas condições otimizadas.  
[S2O32] (mmol L-1) I (µA) 
0,0 0,114 ± 0,021 
0,2 7,042 ± 0,015 
0,4 20,50 ± 0,03 
0,8 26,62 ± 0,01 
1,6 39,58 ± 0,04 
2,4 48,30 ± 0,03 
3,2 60,59 ± 0,02 
4,0 63,82 ± 0,01 
4,8 60,12 ± 0,04 
 













E  / V (vs. Ag/AgCl)  
Figura 30 – Voltamogramas de redissolução de As em função do tempo de redução (tred)  obtidos 
em solução de  HCl 1,0 mol L-1 na presença de 5,0 mg L-1 de As(V),  45,0 mg L-1 de Cu(II),           
4,0 mmol L-1 de [S2O32-] em Ed -0,50 V e td 80 s . 
  
Os parâmetros otimizados para uma posterior determinação de As total são 
dados na Tabela XX. 
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Tabela XX – Resumo das condições analíticas para a determinação de As total. 
Ed (V) Ef (V) td (s) [S2O32-] (mmol L-1) Eletrólito Ep (V) 
-0,50 -0,95 80 4,00 HCl – 1 mol L-1 - 0,730 ± 0,004 
 
4.6 Validação dos Métodos Voltamétricos 
 
A utilização de um método analítico exige confiabilidade, ou seja, que o 
resultado apresentado pelo menos seja exato, o que cientificamente significa que o 
valor obtido para a concentração do analito deve ser verdadeiro dentro de um erro 
experimental. Para isso, quando o método é utilizado em uma dada matriz, há 
necessidade de se ter certeza a respeito do resultado da análise. Isto é feito verificando-
se a validade do método. O procedimento para essa verificação é chamado de 
validação [39]. Uma maneira comum para realizar a validação é o método de 
recuperação. 
 
4.6.1 Método de Recuperação 
 
A recuperação do analito pode ser estimada pela análise de amostras com 
quantidades conhecidas do mesmo. As amostras podem ser adicionadas com o analito 
em uma faixa de concentração próxima à faixa de uso do método [104]. 
Nesta etapa a amostra estudada é uma alíquota de uma solução padrão, que é 
analisada utilizando-se os parâmetros otimizados, para uma posterior quantificação. 
Sabendo-se a concentração inicial, que é considerada desconhecida, e determinando-a 
posteriormente pela técnica eletroquímica é possível analisar o erro associada a análise 
empregada. Desta maneira a incerteza dos resultados pode  ser calculada e analisada  a 
partir da  Equação IV, onde Frec é o fator de recuperação, C1 a concentração 
determinada na amostra adicionada, C2 a concentração determinada na amostra não 
adicionada, que no nosso caso é igual a concentração do analito no controle, causada 
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por impurezas, e C3 concentração adicionada, e o resultado é expresso em termos de 
porcentagem de recuperação do padrão adicionado. 
 












   
4.6.2 Teste de Recuperação 
 
A seguir serão discutidos os testes de recuperação para Cu, Cr e As, os quais 
foram realizados enriquecendo-se as soluções de concentração conhecidas destes íons 
e utilizando os parâmetros otimizados e os eletrólitos adequados. De posse destes 
resultados verificou-se qual a confiabilidade das análises quando se utilizou uma 
técnica eletroquímica, para uma posterior determinação dos metais em postes de 




Para a realização do teste de recuperação de Cu adicionou-se 50 µL de solução 
padrão de Cu(II), 10,0 mg L-1, em 10 mL de HCl – 1,0 mol L-1, na presença de       
50,0 µg L-1 de As(V) e Cr(VI), desta maneira os parâmetros da Equação IV terão os 
seguintes valores: C2 = 0 e C3 = 49,50 µg L-1 (concentração de Cu(II) na solução de 
trabalho).  Para a posterior construção de uma curva analítica adicionou-se 50, 50 e 
100 µL de solução padrão de Cu(II), 10,0 mg L-1, e as concentrações  finais de íons  
Cu(II) na célula polarográfica foram de : 49,61, 98,63 e 196,19 µg L-1, 
respectivamente.  Após a adição de cada nova alíquota da solução padrão, foi realizada 
uma análise polarográfica e  mediu-se a corrente referente à soma da concentração do 
analito mais a concentração adicional da solução padrão do analito adicionada, os 
voltamogramas obtidos neste estudo são apresentados na Figura 31 (as concentrações 
mostradas foram arredondadas na legenda para efeito de simplificação).    
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Com os valores obtidos de correntes para a amostra enriquecida e para os 
padrões, construiu-se uma curva Ip vs. concentração de Cu(II) como mostrado na  
Figura 32. Observa-se que a reta é extrapolada até cortar o eixo da concentração (eixo 
x) no lado negativo da coordenada. O módulo é o valor da concentração do analito da 
amostra recuperada na solução da célula polarográfica (C1), valor este obtido pela 
divisão do coeficiente linear pelo coeficiente angular, A e B, respectivamente, os quais 









 adição de  50 µg L-1
 adição de 100 µg L-1
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Figura 31 – Voltamogramas de redissolução de Cu em meio de HCl – 1,0 mol L-1 – enriquecido 
com 50,0 µ L-1 e adições de  50,0, 100,0 e 200,0 µ L-1 do padrão nas condições experimentais dos 
parâmetros otimizados para a análise de Cu(II). 
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Y  =  86 ,5965 +  1 ,44739 X
R 2 =  0 ,99219
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Figura 32 – Curva de adição de padrão de Cu(II) para a determinação do fator de recuperação. 
Valores de Ip obtidos dos voltamogramas da Figura 31. 
 
Uma vez determinada a concentração recuperada (C1), 59,83 µg L-1, é possível 
calcular o fator de recuperação conforme a Equação IV, o qual foi de  120,86 %. 
Calculou-se também o Frec para o Cu na ausência de As e Cr sendo que a 
porcentagem (média) foi igual a 100,8 %. Desta maneira, observou-se que há possíveis 




O mesmo procedimento adotado para a recuperação de Cu foi aplicado para 
análise de recuperação de Cr(VI). Neste estudo adicionou-se 50 µL de solução padrão 
de Cr(VI), 100,0 mg L-1, em 10 mL da mistura KNO3 e acético-acetato, na presença de 
50,0 µg L-1 de Cu(II) e As(V) e DTPA (C2 = 0 e C3 = 0,4921 mg L-1). Após a leitura da 
corrente adicionou-se 50, 50 e 100 µL da solução padrão de Cr(VI), 100,0 mg L-1, 
sendo realizadas novas varreduras, Figura 33.   
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Figura 33 - Voltamogramas de redissolução de Cr em meio de acético-acetato e KNO3 
enriquecido com 0,5 mg L-1 e adições de solução padrão de  0,5, 1,0 e 2,0 mg L-1 nos parâmetros 
otimizados. 
 
Analisando a corrente de pico com a variação da concentração de Cr(VI), 
Figura 34, observa-se uma variação linear e através dos coeficientes (linear e angular) 
obtidos para a equação da reta é possível calcular o valor de C1, o qual foi igual a   
1,99 mg L-1 o que leva a um  Frec calculado de 404,39 %.  Este valor é considerado 
muito alto e pode invalidar o método sendo necessário analisar o que está afetando os 
resultados para levar a um fator de recuperação tão elevado. 
Em um estudo publicado por Li e Xue [69] foram apresentadas curvas de 
calibração para a determinação de Cr (VI) e Cr total (Cr(III) + Cr(VI)), mostrando uma 
boa linearidade. Entretanto observa-se que as curvas de calibração apresentadas neste 
trabalho não passavam pela origem, mas apresentavam uma corrente para 
concentração zero em torno de 70 ou 190 nA. Também se observou neste trabalho que 
a variação da corrente para as adições eram muito pequenas, em torno de 10 nA, para 
uma alteração de 2,0 a 4,0 nmol L-1.  Os autores  não  se referem  qual a metodologia 
adotada para que a corrente residual seja desconsiderada nas análises ou se as mesmas  
foram subtraídas, ou ainda se um outro tipo de pré-tratamento foi  efetuado para a 
recuperação e quantificação do metal em estudo. Este mesmo comportamento foi 
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observado no presente estudo e um valor de corrente inicial também foi observado em 
todos os experimentos. 
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Figura 34 – Curva de adição de padrão de Cr(VI) para a determinação do fator de recuperação. 
Valores de Ip obtidos dos voltamogramas da Figura 33 
  
Torrance e Gatford [64] apresentam um estudo da variação da corrente vs. a 
concentração de Cr(VI), sendo que o branco, eletrólito com DTPA, apresenta um 
pequeno pico na região de redução de Cr(III)-H2DTPA para Cr(II)-H2DTPA. Desta 
maneira realizou-se então uma nova análise para avaliar se a corrente inicial observada 
poderia ser atribuída a algum processo de redução do eletrólito ou DTPA e qual a 
magnitude desta corrente. 
Para este fim foi preparada uma nova solução da mistura KNO3 e acético-
acetato (convencionalmente chamado de branco) e adicionou-se DTPA com uma 
concentração final de 4,0 mmol L-1, Figura 35. Observa-se nesta figura que há um pico 
de redução em -1,3 V quando se adiciona DPTA ao eletrólito e, portanto há uma 
corrente residual na mesma região de análise de Cr(VI), entretanto, esta corrente 
apresentou um valor muito pequeno quando comparado com as correntes associadas à 
redução do Cr nas concentrações especificadas na Figura 33. Traçando-se uma linha 
base, obteve-se um valor médio de Ip igual a 49,58 nA. Subtraiu-se este valor das Ip 
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correspondentes às reduções de Cr, Figura 34, e um novo gráfico Ip vs. variação da 
concentração de Cr é apresentado, Figura 36.  
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Figura 35 – Voltamogramas para branco (KNO3 + acético-acetato) e para adição de                  
4,0 mmol L-1 de DTPA. 
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Figura 36 - Curva de adição de padrão de Cr(VI). Valores de Ip obtidos dos voltamogramas da 
Figura 33 subtraídos a corrente residual determinada na Figura 35. 
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Observa-se que, apesar do tratamento efetuado,  o coeficiente linear da reta da 
Figura 36 não é zero, ou seja, a reta não passa pela origem que seria o  comportamento 
esperado em uma curva analítica. Deste modo adotou-se como critério subtrair esta 
corrente inicial (valor do coeficiente linear da reta – A) das demais correntes da   
Figura 34 para calcular o Frec.  
Um novo gráfico foi construído, Figura 37,  retornando os valores das 
concentrações C2 = 0 e C3 = 0,4921 mg L-1. Os coeficientes linear (A) e angular (B) 
obtidos foram 1,56181 e 3,17349, respectivamente, podendo calcular  C1 (A / B) = 
0,4921 mg L-1 e o Frec = 100 %. Não se sabe a qual processo ou fenômeno esta 
corrente residual poderia ser atribuída, mas apenas que este método permitiu obter-se 
um Frec muito mais aceitável. Considerou-se, portanto que esta metodologia poderia 
ser empregada para a análise de Cr e a sua validade será melhor discutida na 
apresentação dos resultados da determinação de Cr nas amostras de madeira. 
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Figura 37 - Curva de adição de padrão de Cr(VI) para a determinação do fator de recuperação. 
Valores de Ip obtidos dos voltamogramas da Figura 33 após subtração da corrente residual. 
 
4.6.2.3  Arsênio 
 
Para estudar a eficiência da determinação de As foram também realizadas 
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testes de recuperação para este metal. Neste estudo adicionou-se a célula polarográfica 
50 µL de As(V), 10,0 mg L-1, em 10 mL de HCl, 1,0 mol L-1, na presença de           
50,0 µg L-1 de Cr(VI), 20,0 mg L-1 de Cu(II) e 4,0 mmol L-1 de S2O32-. Assim os 
valores de C2 e C3 foram, respectivamente, 0 e 48,54 µg L-1 . Os voltamogramas 
obtidos para esta solução e para as demais adições de padrões de 48,31, 96,39 e  
192,08 µg L-1, são mostrados na Figura 38. 
Uma curva analítica, obtida utilizando os polarogramas de redissolução da 
Figura 38, é apresentada na Figura 39. Nesta figura o valor de C1 foi calculado como 
41,57 µg L-1 enquanto que o Frec foi igual a 85,64 %. 
Os resultados obtidos comprovam que o método voltamétrico pode ser 
utilizado para a determinação de Cu, Cr e As, dentro de um erro considerado razoável 
para as análises realizadas. Desta maneira adotou-se esta metodologia para a 
determinação dos metais em madeira preservada, conforme será mostrado a seguir. 
 




12  amostra enriquecida
 adição de  50 µg L-1
 adição de 100 µg L-1




E  / V (vs. Ag/AgCl)
 
Figura 38 – Voltamogramas de redissolução de As em meio HCl, 1,0 mol L-1, enriquecido com 
50,0 µg L-1 e adições de solução padrão de  50,0, 100,0 e 200,0 µg L-1 nos parâmetros otimizados. 
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Y = 1,76705 + 0,04251 X





As(V) / µg L-1
 
Figura 39 – Curva de adição de padrão de As(V) para a determinação do fator de recuperação. 
Valores de Ip obtidos dos voltamogramas da Figura 38. 
 
4.7 Determinação Eletroquímica de Cu, Cr e As em Madeira de 
Eucalipto Preservada. 
 
Baseando-se nos estudos de otimização realizados efetuou-se a determinação 
de Cu, Cr e As em amostras de madeira de eucalipto preservado com preservativos 
hidrossolúveis. A metodologia adotada para realização destes experimentos foi 
descrita na Parte Experimental. 
As correntes de pico obtidas nos polarogramas foram relacionadas às 
concentrações de soluções padrão da espécie eletroativa e à concentração dessa 
espécie na amostra de interesse. O método utilizado foi o Adição de Padrão, devido à 
complexidade da matriz. Desta maneira procurou-se realizar as medidas experimentais 
nas mesmas condições ou mais próximas possíveis das condições da matriz. 
Nesse procedimento, a amostra foi adicionada à célula polarográfica 
juntamente com o eletrólito de suporte e a corrente referente à espécie de interesse 
(analito) foi registrada. A seguir, adicionou-se sobre a solução da amostra uma 
alíquota de alguns microlitros da solução padrão do analito, de tal modo que a variação 
do volume total seja desprezível. Após a adição do padrão, foi medida a corrente 
referente à soma da concentração do analito mais a concentração adicional da solução 
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padrão. Em todos os experimentos foram adicionadas três alíquotas da solução padrão, 
registrando a corrente após cada adição. Como as medidas com os padrões foram feitas 
em condições muito próximas das condições da amostra, o efeito da matriz é 
significativamente minimizado [39]. 
A seguir serão apresentados os resultados obtidos para a determinação 
eletroquímica dos metais em duas diferentes amostras de madeira, as quais foram 
digeridas de um poste novo (C2) e de um poste deteriorado (C3). Para estas duas 
amostras foram ainda retiradas porções nas regiões de 1, 2 e 3 cm, conforme descrito 
na Parte Experimental. 
 
4.7.1  Quantificação de Cobre 
 
Para a determinação de Cu na amostra de madeira, após a leitura da amostra 
juntamente com o eletrólito apropriado e potencial e tempo de pré-concentração, 
otimizados, adicionou-se sobre a solução uma alíquota de alguns microlitros da 
solução padrão do analito, registrando-se as correntes após a cada adição. Os 
polarogramas obtidos dos experimentos de DPASV, para diferentes concentrações de 
padrão de Cu adicionadas à célula contendo uma alíquota, 100 µL da amostra digerida, 
C3-1cm, é mostrado na Figura 40.  
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 adição de 0,5 mg L-1
 adição de 1,0 mg L-1




E / V (vs. Ag/AgCl)
 
Figura 40 – Voltamogramas obtidos das DPASV para a quantificação de Cu(II) na amostra    
C3-1cm  e das adições de padrões. 
 
Uma vez obtidos os valores de corrente, construiu-se uma curva de corrente 
vs. concentração, Figura 41. Observa-se que a reta resultante apresentou boa 
linearidade e realizou-se a extrapolação até cortar o eixo x (concentração) do lado 
negativo, de valor igual a 0,2381 mg L-1. Este valor representa a concentração de 
Cu(II) na célula (C1), mg L-1, e uma vez conhecido o volume original adicionado a ela, 
calculou-se então a concentração do analito na solução da amostra original, 
respeitando a Equação V, sendo V1, o volume da célula (L), C2, a concentração do 
analito na amostra (mg L-1) e V2 o volume adicionado da amostra na célula (L). 
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Cu(II) / mg L-1
 
Figura 41 – Curva de adição de padrão para a quantificação de Cu(II) na amostra digerida de 
C3-1cm. Valores de Ip obtidos da Figura 40. 
 
 
Equação V  
 
Substituindo os valores na equação acima, obtém-se C2 igual a 23,81 mg L-1. 
O experimento foi realizado novamente para analisar a repetibilidade do sistema, e os 
valores obtidos são apresentados na  Tabela XXI. Nesta Tabela também estão 
colocados os valores da concentração de Cu(II) recuperados utilizando os dados do Frec 
obtidos anteriormente, que para este metal foi de 19,70 mg L-1. Em uma segunda 
análise dessa amostra a concentração obtida foi 24,05 mg L-1, mostrando boa 
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Tabela XXI – Valores das concentrações encontradas e valores recuperados para a 




Média Recuperado AAS 
11,66 
C2 – 1 cm 
11,40 
11,53 ± 0,13 9,539 ± 0,107 8,80 
2,457 
C2 – 2 cm 
2,683 
2,570 ± 0,113 2,115 ± 0,085 1,94 
0,8814 
C2 – 3 cm 
0,8671 
0,8742 ± 0,0071 0,7233 ± 0,0059 0,56 
23,81 
C3 – 1 cm 
24,05 
23,95 ± 0,10 19,81 ± 0,08 19,00 
38,68 
C3 – 2 cm 
38,39 
38,53 ± 0,14 31,88 ± 0,12 32,24 
2,43 
C3 – 3 cm 
2,46 
2,44 ± 0,01 2,02 ± 0,01 2,30 
 
Inicialmente podemos concluir dos resultados acima que há uma boa 
repetibilidade dos resultados o que indica que a metodologia empregada apresenta 
coerência entre as diversas medidas. 
Os resultados obtidos para a determinação de Cu, utilizando a AAS e a técnica 
eletroquímica, são bastante próximos para algumas amostras, mas apresentam um 
maior desvio para outras. O maior desvio é observado para amostras com menores 
concentrações, indicando que o método proposto deveria ser melhorado em termos de 
limite de detecção. Pode-se considerar que de um modo geral houve uma boa 
aproximação entre os resultados obtidos pelas duas técnicas o que valida o método 
proposto. 
Outro ponto a ser discutido com base na Tabela acima é a variação do 
conteúdo de Cu nas amostras nova e deteriorada e sua variação com a profundidade. 
Observa-se que para a amostra de poste novo o conteúdo de Cu diminui 
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significativamente a medida que a amostra é retirada de uma maior profundidade e, 
portanto, que a penetração deste metal foi muito pequena  para o tratamento efetuado. 
Para a amostra deteriorada já se tem um conteúdo de Cu muito maior a 2 cm do que a 
1 cm, indicando que com o tempo o Cu penetra mais na madeira .  
Nada pode ser discutido a respeito de um maior conteúdo de Cu na amostra de 
madeira deteriorada em relação a nova, porque não se tem os dados do conteúdo de 
cada metal destas amostras que foi impregnado no tratamento com o preservativo, 
portanto não se sabe se o conteúdo inicial de metais nas duas amostras eram os 
mesmos. Deve-se ressaltar ainda que para a digestão das amostras foi tomada uma 
mesma massa de madeira moída, seja da amostra boa ou da amostra deteriorada, mas 
para a mesma massa pode-se se ter um volume de madeira bem maior na amostra 
deteriorada devido a variação de densidade, pois no processo de deterioração se perde 
matéria orgânica. Para se ter uma análise do grau de retenção ou lixiviação dos metais 
é necessário conhecer o conteúdo exato de metal impregnado no processo de 
tratamento da madeira, bem como corrigir os seus valores em relação a amostra nova e 
deteriorada. Entretanto, este não é o objetivo do presente trabalho, em que procurou-se 
a determinação Cu, Cr e As por técnicas eletroquímicas. 
 
4.7.2 Quantificação de Cromo 
 
Os polarogramas obtidos para a determinação de Cr na amostra C3 – 1cm,  
diluída 1000 vezes no eletrólito, são  apresentados na Figura 42. Observa-se  que  após 
a varredura da amostra houve uma diminuição da corrente de pico quando adicionou-
se 1,0 mg L-1 de Cr(VI), como melhor visualizado na Figura 43, comportamento não 
esperado.  
  
 Resultados e Discussão 80 







 4 mmol L-1 de DTPA
 amostra
 0,5 mg L-1
 1,0 mg L-1 
 2,0 mg L-1 
 4,0 mg L-1 




E  / V (vs. Ag/AgCl)
 
Figura 42 – Voltamogramas obtidos das DPCSV para a quantificação de Cr na C3-1cm e das 
adições de padrões. 
 








Cr(VI) / mg L-1
 
Figura 43 – Curva de adição de padrão para a quantificação de Cr na amostra digerida de     
C3-1cm. Valores de Ip obtidos da Figura 42. 
 
Comportamento semelhantes foram observados por diferentes autores na 
determinação de Cr(III) [64,69], conforme comentado anteriormente. Nestes casos foi 
observado que a corrente de pico diminuía com o tempo. Esta anomalia poderia ser 
explicada por uma possível interferência dos outros metais presentes e da matriz em 
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que a amostra está dissolvida, pois comparando os polarogramas obtidos para a 
amostra digerida e os obtidos no teste de recuperação de Cr(VI) na presença de As e 
Cu, estes tem um perfil diferente. Para a amostra o pico está deslocado para valores 
mais negativos e a corrente decai apenas levemente após o pico. Após o pico há um 
aumento exponencial da corrente, a qual poderia ser atribuída a reação de evolução de 
hidrogênio que é mais acentuada para amostra porque esta se encontra em meio 
fortemente ácido. Uma outra explicação poderia ser a má formação da gota de 
mercúrio no eletrodo de trabalho, mas esta hipótese foi rejeitada, pois em nenhum 
momento do desenvolvimento deste trabalho foi apresentado este comportamento para 
os demais estudos dos outros metais. 
Em adições superiores a 2,0 mg L-1 de Cr(VI), observa-se um aumento da 
corrente com o aumento da concentração de Cr (VI),  Figura 43. Um novo gráfico foi 
construído retirando o segundo e o terceiro ponto, referente às adições de 0,5 e         
1,0 mg L-1 de solução padrão de Cr(VI) e considerando a linha de base do branco para 
determinar a corrente de pico e o resultado obtido pode ser visto na  Figura 44. 
 











Cr(VI) / mg L-1
 
Figura 44 – Curva de adição de padrão para a quantificação de Cr na amostra digerida C3-1cm. 
Valores obtidos da Figura 42 para adições de Cr(VI) acima de 2 mg L-1. 
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Observando a Figura 44 vê-se que não há uma boa linearidade das adições de 
padrão sobre a amostra, impossibilitando a quantificação da mesma. Um outro 
procedimento estudado foi analisar a corrente de pico obtida para esta amostra, de 
valor igual a 0,1915 ± 0,014 µA. Construiu-se uma nova curva analítica com base nos 
dados da Figura 36, considerando as concentrações de 0,5, 1,0 1,5 e 2,5 mg L-1 de 
Cr(VI) e subtraindo a corrente residual, a qual é apresentada abaixo na Figura 45. 
Substituindo a corrente obtida na equação da reta da Figura 45, obtêm-se um valor de 
concentração na célula de 0,0602 ± 0,0045 mg L-1, e uma concentração de Cr na 
amostra de 1,262 g L-1. Inicialmente esse valor não está correto, uma vez que a 
amostra apresenta concentração de Cr igual a 67,0 mg L-1, quando analisada por AAS, 
conforme será apresentado futuramente. 
  












Cr(VI) / mg L-1
 
Figura 45 – Curva de adição de padrão para a determinação de Cr. 
 
Uma nova análise foi realizada para esta e outras amostras, no intuito de 
verificar a possibilidade de determinação de Cr, mostrando que não é possível, uma 
vez que concentração muito alta foi obtida.  
Desta maneira abandonou-se este metodologia e foram analisados outros 
eletrólitos, com os parâmetros apropriados (citados em literatura), para a determinação 
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de Cr em postes de madeira, conforme será abordado em outro tópico.   
 
4.7.3 Quantificação de Arsênio 
 
Usualmente, métodos para a determinação de As(III) e As(V) consiste a 
determinação da primeira espécie, e a após a redução de As(V) para As(III), realiza-se 
a determinação total, sendo que As(V) é o obtido pela diferença. 
Em nosso estudo otimizaram-se os parâmetros para a determinação total do As 
em uma única varredura. Deste modo, era realizada a varredura do branco (eletrólito) e 
após a adição da amostra era adicionado o agente redutor e após esperado o tempo 
para a redução de As (V) a As(III) realizava-se uma nova varredura. A seguir era 
adicionada à amostra quantidades crescentes de solução padrão para novas varreduras. 
Os polarogramas obtidos por DPCSV para a determinação de As para amostra 
digerida C3 – 1cm é mostrado na Figura 46. 
 








 adição de 0,1 mg L-1
 adição de 0,2 mg L-1




E  / V (vs. Ag/AgCl)
 
Figura 46 – Voltamogramas obtidos das DPCSV para a quantificação de As na 
amostra C3-1cm e das adições de padrões. 
 
Uma vez obtido os polarogramas é possível a construção de uma curva de 
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adição de padrão para a quantificação de As, com discutido para a determinação de 
Cu,   Figura 47. Utilizando-se os parâmetros obtidos a partir da equação da reta da 
Figura 47 determinou-se a concentração na amostra, a qual foi de 19,07 mg L-1. Os 
resultados obtidos para as concentrações dessa mesma amostra e para as demais e os 
resultados corrigidos pelo valor de Frec, determinado anteriormente,  são apontados na 
Tabela XXII.  
 







Y = 2,18403 + 11,44789 X





As / m g L-1
 
Figura 47 – Curva de adição de padrão para a quantificação de As na amostra C3-1cm digerida. 
Valores de Ip obtidos da Figura 46. 
 
Os resultados obtidos para a determinação de As utilizando a AAS tem um 
desvio significativo em relação ao resultado obtido pela técnica eletroquímica para 
algumas amostras, como no caso da amostra C3- 2cm. Entretanto observa-se que para 
este caso os 2 valores obtidos pela técnica  eletroquímica já eram bem diferentes, 
indicando problemas na análise. Apesar do desvio, pode-se considerar que houve uma 
boa aproximação entre os resultados obtidos pelas duas técnicas o que valida o método 
proposto.  
 Resultados e Discussão 85 
Tabela XXII – Valores das concentrações encontradas e valores recuperados para a 




Média  Recuperado AAS 
17,67 
C2 – 1 cm 
13,78 
15,72 ± 1,95 18,36 ± 2,27 15,66 
1,79 
C2 – 2 cm 
2,46 
2,12 ± 0,33 2,48 ± 0,39 2,62 
2,13 
1,89 C2 – 3 cm 
2,44 
2,15 ± 0,20 2,51 ± 0,24 3,80 
18,94 
19,07 C3 – 1 cm 
22,09 
20,03 ± 1,65 23,38 ± 1,92 23,25 
12,35 
C3 – 2 cm 
19,30 
15,82 ± 3,47 18,74 ± 4,05 11,60 
1,35 
C3 – 3 cm 
0,97 
1,16 ± 0,19 1,35 ± 0,22 1,82 
 
No caso da determinação de As já se observa uma maior variação nos 
resultados obtidos do que para o caso do Cu indicando uma maior interferência da 
matriz na determinação deste metal.  
Como discutido para o Cu pode-se avaliar a variação do conteúdo de As nas 
amostras nova e deteriorada e sua variação com a profundidade. Observa-se que para a 
amostra de poste novo o conteúdo de As, assim como no caso do Cu, diminui 
significativamente a medida que a amostra é retirada de uma maior profundidade e, 
portanto, que a penetração deste metal foi muito pequena  para o tratamento efetuado. 
Para a amostra deteriorada o conteúdo de As a 2 cm e a 1 cm são muito próximos e  a 
3 cm o conteúdo é muito baixo indicando baixa penetrabilidade.  
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Como no caso de Cu não se pode comparar o conteúdo do As na amostra nova 
com a amostra deteriorada.  
 
4.8 Determinação de Cr: Outras Tentativas 
 
Anteriormente foi discutido o comportamento voltamétrico de Cr em uma 
solução de mistura de KNO3 / acético-acetato e mostrando que não foi possível a sua 
quantificação em amostras digeridas de postes de madeira neste eletrólito. 
A seguir serão apresentadas outras tentativas de determinação de Cr, no intuito 
de analisar qual a melhor solução para uma possível aplicação nas amostras estudadas. 
 
4.8.1 Utilização de Citrato de Amônio 
 
Um procedimento analítico para a determinação de Cr(VI), Cu(II), Pb(II), 
Cd(II), Zn(II) e Mn(II) em fluídos dialíticos foi proposto por Locatelli [105]. Os 
estudos voltamétricos foram realizados utilizando um polarógrafo e como eletrólito o 
citrato de amônio dibásico – (NH4)2C6H6O7 – 0,1 mol L-1, ajustando o pH para 6,9 
com solução de NaOH. 
Os parâmetros otimizados pelo autor e utilizado nesta etapa do projeto são 
apresentados na Tabela XXIII. O potencial de pico (Ep) citado na literatura foi em        
-0,377 ± 0,005 V (vs. Ag/AgCl), no qual observou-se  uma pequena corrente de        
3,00 nA para 2,0 µg L-1 de Cr(VI).  
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Tabela XXIII – Parâmetros instrumentais para a determinação de Cr(VI) 
utilizando como eletrólito de suporte citrato de amônio dibásico, pH 6,9. 
Parâmetro  
Potencial Inicial (Ei) -0,150 V 
Potencial de Pré-Concentração (Ed) - 
Potencial Final (Ef) -1,650 V 
Tempo de Pré-Concentração (td) - 
Velocidade de Varredura (v) 100 mV s-1 
 
O comportamento voltamétrico de Cr(VI) utilizando (NH4)2C6H6O7, pH 6,9, 
como eletrólito de suporte é mostrado na Figura 48. Observou-se quatro picos de 
intensidades diferentes com a variação da concentração de Cr(VI). A Tabela XXIV 
exibe os valores de corrente de pico obtidos nesta figura. . 
 






 adição de 0,5 mg L-1
 adição de 1,0 mg L-1
 adição de 2,0 mg L-1




E  / V (vs. Ag/AgCl)
 
Figura 48 – Voltamogramas de Cr(VI) utilizando (NH4)2C6H6O7, pH 6,9, como eletrólito de 
suporte na presença de 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 mg L-1 de solução padrão. 
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Tabela XXIV – Valores médios de corrente de pico para o estudo da determinação de Cr em 
meio de citrato de amônio, valores obtidos da Figura 48. 
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 
Solução 
- E / V I / nA - E / V I / nA - E / V I / nA - E / V I / nA 
Branco 0,490 1,45 0,666 0,73 0,890 66,73 - - 
Adição de 0,5 mg L-1 0,482 2,01 0,648 1,49 0,874 69,15 - - 
Adição de 1,0 mg L-1 0,482 1,15 0,662 1,11 0,870 67,80 1,038 2,06 
Adição de 2,0 mg L-1 0,506 2,22 0,662 0,94 0,866 61,67 1,038 3,84 
Adição de 4,0 mg L-1 0,510 2,23 0,662 1,28 0,866 53,81 1,106 7,58 
 
Observa-se pela tabela acima que o pico na região esperada não aumenta com 
o acréscimo da concentração de Cr. Por outro lado observa-se que um ombro na região 
de -1,0 V (denominado pico 4 na tabela), não comentado pelo autor, varia com o 
aumento da concentração de Cr. Para analisar este comportamento, construiu-se um 
gráfico de concentração de Cr(VI) vs. corrente de pico, observando-se boa linearidade, 
Figura 49. 
 












Cr(VI) / mg L-1
 
Figura 49 – Curva de adição de padrão para Cr(VI) utilizando (NH4)2C6H6O7, pH 6,9, como 
eletrólito de suporte. Valores de Ip obtidos Figura 48 e analisados na Tabela XXIV. 
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Apesar do resultado obtido acima quando se foi avaliar a repetibilidade desta 
análise observou-se que em alguns casos não houve o aparecimento do pico 4, sendo 
esta metodologia abandonada e novos eletrólitos foram estudados. 
 
4.8.2 Utilização de Cloreto de Amônio e Cloreto de Potássio 
 
Um novo procedimento foi utilizado, neste caso buscou-se utilizar reagentes 
de fácil acesso no laboratório, e analisando o Handdbook Series in Inorganic 
Electrochemistry [106], observou-se que para uma mistura de cloreto de amônio 
(NH4Cl) e cloreto de potássio (KCl), com concentrações 0,05 e 0,10 mol L-1, 
respectivamente, é possível a determinação de Cr(VI). Os parâmetros experimentais 
tabelados são apontados na Tabela XXV e os potenciais de picos de meia onda estão 
em torno em -0,20 V (vs. SCE), para a reação de redução Cr(VI) à Cr(III). 
 
Tabela XXV – Parâmetros experimentais para a determinação de Cr(VI) utilizando como 
eletrólito de suporte uma mistura de cloreto de amônio e cloreto de potássio. 
Parâmetro  
Potencial Inicial (Ei) -0,50 V 
Potencial de Pré-Concentração (Ed) -0,50 V 
Potencial Final (Ef) 0,00 V 
Tempo de Pré-Concentração (td) 60 s 
Velocidade de Varredura (v) 10 mV s-1 
 
Seguindo os parâmetros apresentados na tabela acima estudou-se a variação da 
concentração de Cr(VI), Figura 50. O pico característico para redução de Cr(VI) foi 
em torno de -1,715V.  
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 adição de  5 mg L-1
 adição de 10 mg L-1
 adição de 15 mg L-1




E  / V (vs. Ag/AgCl)
 
Figura 50 – Voltamogramas de Cr(VI) utilizando NH4Cl, 0,05 mol L-1, e KCl, 0,10 mol L-1, como 
eletrólito de suporte na presença de 5,0, 10,0, 15,0 e 25,0 mg L-1 de solução padrão. 
 
Considerando as  correntes de pico obtidos dos polarogramas da Figura 50 foi 
possível construir um gráfico da variação da corrente com a concentração, Figura 51. 
Observa-se que uma boa linearidade foi obtida, optando-se por analisar uma amostra 
neste meio. Neste caso adicionou-se uma alíquota da amostra C3 – 1cm a uma nova 
solução da mistura NH4Cl + KCl, Figura 52. 
 












Cr(VI) / mg L-1  
Figura 51 - Curva de adição de padrão para Cr(VI) em meio de NH4Cl, 0,05 mol L-1, e KCl,   
0,10 mol L-1. Valores de Ip obtidos Figura 50. 
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Um comportamento diferente é observado, a amostra apresentou 3 picos em 
potenciais de  -0,058, -0,354, -0,440 V, diferentes dos observados para a solução 
padrão apresentado na Figura 50.  
Com o intuito de diminuir possíveis interferências da amostra, esta foi diluída 
com solução do eletrólito. Pegou-se 4 mL da amostra C3-1cm e foi aferido a 25 mL, 
ajustando o pH para 10,4. Uma alíquota desta amostra diluída foi avaliada na mistura 
NH4Cl / KCl. Neste estudo não foi possível a quantificação de Cr, uma vez que para a 
amostra foi observado um ombro em torno de -0,198 V e para adições de padrões um 
pico apareceu em torno de -0,290 V, não tendo variação com a sua concentração. 
Desta maneira optou-se por estudar a determinação em outro meio. 
 







 adição de 7,5 mg L-1
 adição de 15 mg L-1
 adição de 30 mg L-1




E  / V (vs. Ag/AgCl)
 
Figura 52 – Voltamogramas  para a determinação de Cr na amostra C3-1cm e adições de 
padrões de 7,5, 15, 30 e 50 mg L-1 utilizando NH4Cl, 0,05 mol L-1, e KCl, 0,10 mol L-1,  como 
eletrólito de suporte. 
 
4.8.3 Utilização de Cloreto de Potássio 
 
Lingane e Pecsok [107] estudaram a redução de cromato (CrO42-) em soluções 
de cloretos não tamponadas, KCl 1,0 mol L-1. A redução de CrO42- apresentou 3 picos: 
-0,3, -1,0 e -1,7 V (vs. SCE) para concentrações maiores que 10,0 mg L-1. Os autores 
explicam que as duas últimas ondas são correspondentes a redução de CrO42- a Cr(III) 
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e para Cr(0), respectivamente. Quando a concentração for menor que 10,0 mg L-1, um 
pico na região de -1,50 V foi verificado, devido a redução de CrO42- a Cr(II). O 
aparecimento do primeiro pico, em -0,3 V, não foi proporcional a concentração de 
CrO42-, sendo explicado pelos autores que foi devido a formação de Cr(OH)3 na 
superfície do eletrodo de  HMDE.  
Com o intuito de avaliar esta metodologia para uma posterior aplicação na 
análise das amostras de postes de madeira digeridas, foram realizadas varreduras 
variando a concentração de Cr(III) em uma célula polarográfica contendo 10 mL de 
KCl 1,0 mol L-1, aplicando um potencial de pré-concentração de -0,40 V durante     
100 s. Neste caso utilizou-se Cr(III), pois uma vez aplicado um potencial, Cr(VI) reduz 
a Cr(III), na superfície do eletrodo, e uma varredura no sentido catódico apresentará 
pico correspondente a redução de Cr(III) a Cr(II). A variação da corrente com a 
concentração de Cr(III) é apresentada na Figura 53. 
 







 adição 0,5 mg L-1
 adição 1,0 mg L-1
 adição 1,5 mg L-1
 adição 2,0 mg L-1




E  / V (vs. Ag/AgCl)  
Figura 53 – Voltamogramas de Cr(III) utilizando KCl  1,0 mol L-1 como eletrólito de suporte na 
presença de 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 mg L-1 de solução padrão. 
 
Observando a Figura 53, vê-se que a corrente de pico, registrada em valores 
próximos a 1,576 V, foi aumentando gradualmente com o aumento da concentração de 
Cr(III) e construiu-se um gráfico para estudar esta variação, Figura 54. Uma reta com 
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boa linearidade é observada neste estudo e uma corrente residual pequena ocorre como 
pode ser visto pelo coeficiente linear da reta. 
Para a determinação de Cr, em uma amostra, pegou-se uma alíquota de 25 µL 
da amostra de C2 – 3cm e diluiu-se a 25 mL em solução de KCl, 1,0 mol L-1. Desta 
maneira a amostra recebeu o mesmo tratamento que a solução padrão, estudada 
anteriormente. Os polarogramas obtidos são apresentados na Figura 55, e através de Ip 
construiu-se um gráfico, Figura 56. Observa-se que 2 retas podem ser obtidas nesta 
figura, sendo uma de maior coeficiente angular  para as concentrações baixas, 
enquanto que concentrações mais altas se tem outra reta com menor coeficiente 
angular. 
  












Cr(III) / mg L-1
Figura 54 – Curva de adição de padrão de Cr(III) utilizando KCl 1,0 mol L-1 como eletrólito de 
suporte. Valores de Ip obtidos da Figura 53. 
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 adição de 50,0 µg L-1
 adição de 100 µg L-1
 adição de 200 µg L-1
 adição de 400 µg L-1
 adição de 800 µg L-1I 
/ µ
A
E (vs. Ag/AgCl) / V
Figura 55 – Voltamogramas para a determinação de Cr na amostra C2-3cm e adições de 
padrões de 50,0, 100,0, 200,0, 400,0 e 800,0 µg L-1 utilizando KCl, 1,0 mol L-1 como eletrólito de 
suporte. 
 









Cr(III) / µg L-1
Figura 56 – Curva de adição de padrão para Cr(III) para a determinação de Cr em C2-3cm 
utilizando KCl, 1,0 mol L-1 como eletrólito de suporte. Valores de corrente obtidos da Figura 55. 
 
A reta de com melhor linearidade é obtida para as concentrações mais baixas, 
considerando a amostra e os pontos referentes às adições de 50,0 e 100,0 µg L-1 de 
Cr(III), apresentando uma equação da reta de y = 0,2027 + 0,01357 X, com                
R2 = 0,9956 e SD = 0,06312. Calculando a concentração na célula chega-se em um 
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valor igual a 14,94 µg L-1, obtendo-se uma concentração de Cr de 5,9 g L-1 na amostra. 
Este valor é considerado muito alto para a concentração de Cr em poste de madeira. 
Para a confirmação, repetiu-se a determinação de Cr para uma outra amostra, e 
novamente valores altos, na ordem de g L-1 foram obtidos, descartando a utilização de 
KCl para determinação de Cr. 
 
4.8.4 Utilização de solução tampão de acetato 
 
A determinação de Cr, na presença de Cu e As e mais 7 metais (Fe,Zn, Mo, 
Se, Cd, Pb, Ti) em caule de flores foi realizada por  Somer e Ünal [108]. A 
quantificação de Cr foi em meio de solução tampão de acetato, pH 4, apresentando 
picos em -0,87 V (vs. SCE) quando uma varredura de 0,0 a -1,1 V era realizada. 
 







 adição de 0,5 mg L-1
 adição de 1,0 mg L-1 




E  / V (vs. Ag/AgCl)
 
Figura 57 – Voltamogramas para a determinação de Cr na amostra C2-3cm e adições de 
padrões de 0,5, 1,0 e 2,0 mg L-1 utilizando solução tampão de acetato como eletrólito de suporte. 
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O estudo de Cr em solução digerida de poste de madeira, C2 – 3cm, em meio de 
acetato, pH 4, também foi realizada, Figura 57. Para uma melhor visualização 
ampliou-se uma parte do polarograma para a varredura realizada com 100 µL da 
amostra e na presença de padrão de Cr(VI) em concentrações iguais à 0,5, 1,0 e        
2,0 mg L-1. 
Observa-se que não aparecem picos definidos na região de -0,87 V, como 
apresentado no trabalho de Somer e Ünal. Uma pequena variação da corrente com a 
concentração é observada na região de -1,00 V, Figura 57, onde tomou-se como foco 
para outros estudos. 
Realizando varreduras de potenciais para outra amostra e com adições de 
soluções padrão a variação não foi significativa, tornando o método impreciso para a 
determinação de Cr em postes de madeira. 
 
4.8.5 Utilização de Hidróxido de Potássio 
 
Schröder e Kahlert [109] citam que é possível a determinação de Cr(VI) em 
meio fortemente básico, NaOH, 1,0 mol L-1, sendo que os picos bem definidos 
aparecem em potenciais de meia onda na região de -0,85 V (vs. Ag/AgCl). 
Realizou-se um estudo em meio básico utilizando KOH 0,5 mol L-1, no intuito 
de avaliar o possível uso deste eletrólito para futuras determinações de Cr em postes de 
madeira.  
Inicialmente realizaram-se adições de solução padrão sobre o eletrólito para 
avaliar em que região de potencial apareciam picos característicos à redução de 
Cr(VI), Figura 58, aplicando um Ed = -0,40 V durante 60 s, observando-se que 
aparecia um pico na região de -0,974 ± 0,004 V o qual aumenta sua corrente com o 
aumento da concentração de Cr(VI) adicionado. 
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 adição de 0,5 mg L-1
 adição de 1,0 mg L-1
 adição de 2,0 mg L-1




E  / V (vs. Ag/AgCl)  
Figura 58 – Voltamogramas de Cr(VI) utilizando KOH 0,5 mol L-1 como eletrólito de suporte na 
presença de 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 mg L-1 de solução padrão. 
 
Utilizando os mesmos parâmetros acima relatados, adicionou-se 100 µL de  
C2 – 1cm em uma nova solução de KOH, Figura 59, observando que o branco de 
KOH 0,5 mol L-1 apresenta um pico na região de redução de Cr(VI), causado por 
impurezas presentes no reagente utilizado como eletrólito. 
 











E (vs. Ag/AgCl) / V
 
Figura 59 – Voltamogramas para amostra C2 – 1cm e para KOH 0,5 mol L-1 utilizado como 
eletrólito de suporte. 
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Neste estudo outras varreduras não foram possíveis de serem avaliadas, devido 
a problemas de ordem técnica no polarógrafo. Após a utilização de KOH como 
eletrólito de suporte observou-se que a gota de Hg era descartada na etapa de 
equilíbrio e a membrana do eletrodo de referência era desgastada. Tal problema foi 
continuamente observado, impedindo de continuar as análises. 
 
4.9 ANÁLISE DE RETENÇÃO DOS METAIS PARA POSTES 
PRESERVADOS 
 
Após a adoção do procedimento de mineralização das amostras utilizando 
forno microondas, pode-se determinar a concentração, em mg L-1, de Cu, Cr e As 
utilizando AAS. Os resultados, Tabela XXVI, obtidos por esta técnica permitem 
avaliar a retenção desses metais nas amostras de postes de madeira e estudar a variação 
da concentração destes metais com a profundidade na direção radial. 
 
Tabela XXVI – Quantificação de Cu, Cr e As utilizando AAS. 
mg L-1 Amostra 
Cu Cr As 
C2 – 1cm 8,80 26,8 15,6 
C2 – 2cm 1,94 3,19 2,62 
C2 – 3cm 0,56 0,65 0,55 
C3 – 1cm 19,0 65,5 23,2 
C3 – 2cm 32,2 40,2 11,6 
C3 – 3cm 2,30 1,52 1,82 
 
Para calcular a quantidade de óxidos, utilizaram-se os cálculos 
estequiométricos e pode-se determinar a quantidade de Kg de óxidos dos metais por 
m3 de madeira, ou seja, o conteúdo de ingrediente ativo que cada amostra de madeira 
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apresenta. Este cálculo foi realizado com base  na densidade aparente e  os resultados 
obtidos nesta etapa estão apresentados na Tabela XXVII. 
Tabela XXVII – Valores calculados de ingrediente ativo total (CCA) e seus 
respectivos óxidos em Kg m-3 para a análise de retenção de Cu, Cr e As. 




(Kg m-3)3 CuO CrO3 As2O5 
C2 – 1cm 2,63 0,47 1,22 0,94 
C2 – 2cm 0,56 0,11 0,21 0,24 
C2 – 3cm 0,35 0,03 0,05 0,27 
C3 – 1cm 9,47 1,19 6,45 1,83 
C3 – 2cm 5,30 1,65 2,81 0,84 
C3 – 3cm 0,27 0,13 0,10 0,04 
 
Para uma melhor visualização, com os resultados da Tabela XXVII foram 
construídos gráficos de concentração dos óxidos obtidos nas amostras  e comparados   
com  os valores  mínimos recomendados, segundo NBR 8456 [11], os quais são 
apresentados nas Figura 60 a 65. 
Para a  amostra de poste novo (C2), Figura 60 a Figura 62, observa-se que os 
valores totais de CCA estão abaixo do recomendado (cerca de 70% de redução na 
profundidade de 1cm, sendo que para as profundidades de 2 e 3 cm a redução está 
acima de 90%). Estes metais, principalmente nas profundidades de 2 e 3 cm, ficaram 
com índices de retenção muito inferiores aos recomendados. Estes valores reduzidos 
podem ser atribuídos tanto a problemas de tratamento na autoclave quanto também às 
condições de sazonamento e teor de umidade recomendada para a execução do 
tratamento sob pressão.  
 
                                                 
3 O valor mínimo recomendado pela NBR 8456 é de 9,6 Kg m-3 (nove vírgula seis quilos de ingrediente ativo por 
metro cúbico de madeira tratada) para o caso de preservativos hidrossolúveis com o CCA. 






















































Figura 60 – Valores (Kg m-3) para CuO, CrO3, As2O5 para C2 – 1cm. 
 
 
Figura 61 – Valores (Kg m-3) para CuO, CrO3, As2O5 para C2 – 2cm. 
 





















































Figura 62 – Valores (Kg m-3) para CuO, CrO3, As2O5 para a C2 - 3 cm. 
 
Em relação à amostra de madeira deteriorada (C3),  Figura 63 a Figura 65, os 
valores totais de CCA estão próximos ao recomendado, porém com grande perda de 
As e Cu. Estes metais, principalmente nas profundidades de 2 e 3 cm, ficaram com 
índices de retenção muito inferiores aos recomendados. Considerando a idade do poste 
(17 anos), estes valores reduzidos podem ser atribuídos à lixiviação ocorrida ao longo 
dos anos de serviço; 
 
 
Figura 63 – Valores (Kg m-3) para CuO, CrO3, As2O5 para C3 - 1 cm. 























































Figura 64 – Valores (Kg m-3) para CuO, CrO3, As2O5 para C3 - 2 cm. 
 
 
Figura 65 – Valores (Kg m-3) para CuO, CrO3, As2O5 para C3 - 3 cm.  
 





As análises dos resultados obtidos neste trabalho permitem concluir: 
 
A utilização de forno microondas mostrou-se como uma alternativa para aplicação de 
uma metodologia rápida, prática e eficiente, destruindo toda matéria orgânica da 
madeira sem perdas dos metais constituintes do preservativo (CCA). Por meio da 
utilização deste utensílio com reagentes de fácil acesso (água, ácido nítrico, peróxido 
de hidrogênio) comprovou-se sua aplicação nas amostras estudadas. 
 
Nos estudos iniciais foi mostrada a potenciabilidade da utilização de técnicas 
eletroquímicas para a quantificação de Cu, Cr e As em madeira preservada com CCA. 
 
A quantificação de Cu utilizando Voltametria de Redissolução Anódica acoplada a 
Polarografia Diferencial de Pulso (DPASV) apresentou bons resultados, utilizando 
HCl 1 mol L-1, como eletrólito de suporte, na aplicação de um potencial de pré-
concentração (Ed) em -0,70 V durante 100 s. Os picos característicos da oxidação de 
Cu foi identificado na região de -0,220 ± 0,002 V, para as soluções padrão, enquanto 
que para as amostras analisadas os pico sofreram um pequeno deslocamento, para a 
região de -0,240 ± 0,004 V, apresentando boa repetibilidade.  
Os resultados determinados das concentrações de Cu por DPASV nas amostras 
estudadas quando comparados com espectroscopia de absorção atômica (AAS) 
apresentou uma variação em torno de 10 % nos resultados. 
 
 
Neste estudo as condições para a quantificação de As utilizando Voltametria Catódica 
Adsortiva acoplada a Polarografia Diferencial de Pulso (DPCSV) foram otimizadas e a 
metodologia desenvolvida, mostrou-se uma boa contribuição para a determinação de 
As em poste de madeira preservado. Um método rápido foi apresentado na etapa de 
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redução de As(V) para As(III), utilizando tiossulfato (S2O32-). A quantificação 
realizada na presença de Cu utilizando HCl 1,0 mol L-1, como eletrólito de suporte, 
aplicando-se Ed = -0,50 V durante 80 s e 4,0 mmol L-1 de S2O32-, mostrou-se como 
uma técnica viável. Os picos característicos para a determinação de As foram na região 
de -0,734 ± 0,006 V nas amostras.  
Uma maior variação dos resultados, quando comparados com as análises de AAS 
foram obtidos na determinação de As, mostrando que este metal sofre uma maior 
interferência quando comparado como o Cu. 
 
Até o momento não foi possível a quantificação de Cr através dos estudos mostrados, 
utilizando vários eletrólitos, assim como os parâmetros citados. Desta maneira, outras 
investigações devem ser realizadas para uma posterior quantificação deste metal na 
madeira.  
 
Com os resultados obtidos por AAS foi possível realizar um estudo sobre Análise de 
Retenção de CCA em postes de madeira. No poste novo (C2) a retenção dos óxidos 
dos metais ficaram muito abaixo do recomendado, causado por um possível problema 
no processo industrial. Apesar de apresentar a característica de novo este poste 
apresenta a característica de um rápido apodrecimento podendo causar danos e 
prejuízos a sociedade. Para o poste deteriorado (C3) observou-se uma perda de As e 




Para dar continuidade a este trabalho sugere-se as seguintes etapas: 
 
 Validação da metodologia de digestão da amostra; 
 Investigar as condições apropriadas para a determinação de Cr nas amostras; 
 Aplicar o método desenvolvido para amostras contaminadas, tais como solo e 
água; 
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 melhorar a metodologia para detectar baixas concentrações e podendo realizar 
especiação das amostras, determinando assim, As(III) e As(V), Cr(III) e Cr(VI); 
 Desenvolver uma metodologia para análise simultânea de todos os íons 
metálicos; 
 Substituir o HMDE por eletrodos sólidos modificados, como microeletrodos. 
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